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Einleitung und Fragestellung

1 Einleitung und Fragestellung

Im Laufe der letzten Jahre ist das Interesse fiir kaltgepresste Ole immer mehr gestiegen, da viele
Konsumenten die positiven erndhrungsphysiologischen Eigenschaften gegeniber raffinierten
Olen schitzen (Siger et al., 2008). Von kaltgepressten Olen spricht man, wenn die Ole durch die
Kaltpressung von Saaten, Niissen oder Friichten (Makata, 2015) mittels einer Schneckenpresse
oder einer hydraulischen Presse extrahiert werden (Teh und Birch, 2013). AuRerdem steigt das
Verlangen nach natilrlichen und sicheren Produkten. Da die Kaltpressung keine
Losungsmittelbehandlung beinhaltet, konnen diese Eigenschaften sichergestellt werden. Des
Weiteren ist der Prozess der Kaltpressung relativ leicht anwendbar, 6kologisch und benétigt

nicht viel Energie (Siger et al., 2008).

Kaltgepresste Ole beinhalten viele wertvolle bioaktive Inhaltsstoffe. Dazu zihlen ungesittigte
Fettsduren sowie natirliche Antioxidantien wie Tocopherole und Polyphenole (Prescha et al.,
2014; Teh und Birch, 2013). Auf der einen Seite sind die kaltgepressten Ole durch den hohen
Gehalt an mehrfach ungesattigten Fettsduren anfallig fur die Lipidoxidation (Parker et al., 2003;
Teh und Birch, 2013), auf der anderen Seite kdnnen die natiirlichen Antioxidantien wiederum
die Ole vor Oxidation schiitzen (Choe und Min, 2009). Durch die Lipidoxidation von
Lebensmitteln entstehen sekunddre, potentiell toxische Verbindungen, was zu negativen
Geschmacks- und Geruchsveranderungen fiihrt und somit die Lebensmittelqualitdt und -
sicherheit vermindern kann (Yanishlieva et al., 2006; Yanishlieva und Marinova, 2001).
Antioxidantien kénnen die Lipidoxidation schon in geringen Konzentrationen verzégern oder
inhibieren, indem sie z.B. freie Radikale fangen (Choe und Min, 2009). Daher ist es von groflem
Interesse, eine moglichst hohe Konzentration natiirlicher Antioxidantien in kaltgepressten Olen
zu erzielen. Dadurch kann die Qualitat und die Lagerstabilitat und somit auch die Sicherheit

dieser Lebensmittel verbessert werden (Yanishlieva et al., 2006).

Hauptstudienziel war die Analyse natiirlicher Antioxidantien in Olsaaten, dem kaltgepressten Ol
dieser Saaten und dem Presskuchen, welcher nach der Pressung librigbleibt. Durch die Analysen
von Tocopherolen und Polyphenolen konnte die oxidative Stabilitdt und das Verhalten dieser
Antioxidantien entlang der Produktionskette von kaltgepressten Olen beurteilt werden.
AuRerdem wurde der Oxidationsstatus der Saaten, Ole und Presskuchen anhand von
Lipidoxidationsmarkern untersucht. Dazu wurde die Peroxidzahl und die Konzentration des

sekundaren Lipidoxidationsmarkers Hexanal analysiert.
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2 Wissenschaftliche Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Produktion kaltgepresster Ole

Die Herstellung von Pflanzendlen erfolgt durch mechanische Kalt- oder Warmpressung. Nach
diesem ersten Schritt folgt oft eine Lésungsmittelextraktion um die Olausbeute zu erhéhen
(Savoire et al., 2012). Kaltgepresste Ole kénnen aus Olsaat (z.B. Lein, Raps, Distel, Kiirbis),
Frichten (z.B. Pflaumen), Nissen (z.B. Walnuss) und Keimen (z.B. Weizenkeim) hergestellt
werden (Makata, 2015). Laut Codex Alimentarius (2012) werden sie ohne Warmezufuhr und nur
durch mechanische Verfahren gepresst. Kaltgepresste Ole sind nicht raffiniert, daher werden
weitere Verarbeitungsschritte wie Entschleimung, Entsduerung, Bleichung, Desodorierung und
Fraktionierung nicht angewendet. Nach der Pressung kdnnen sie mittels Filtration,
Sedimentation oder Zentrifugation gereinigt werden. Die Rohware und das Ol diirfen jedoch

durch Résten, Waschen und Dampfen vor- bzw. nachbehandelt werden.

Olsaat

l

— Kaltpressung — Rohal

l

Sedimentation,
Filtration,
Zentrifugation

‘, l
=== [

Abbildung 1: Produktionsschema von kaltgepressten Olen

Vor der Pressung kann die Saat zerkleinert werden, dadurch wird die Struktur und Schale der
Saat zerstdrt und das Ol kann mit einer Stempelpresse besser extrahiert werden. AuRerdem
kann eine Konditionierung der Saat ebenfalls positive Auswirkungen auf die Olgewinnung mit
einer Stempelpresse haben. Dabei werden die Samen erhitzt und ein idealer Feuchtigkeitsgehalt

hergestellt (Makata, 2015). Heutzutage werden fiir die Produktion von kaltgepressten Olen
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hauptsachlich Schneckenpressen verwendet wodurch die Notwendigkeit der Saatzerkleinerung
und -konditionierung entfallt. Sie bestehen aus einer horizontalen oder vertikalen Schnecke,
welche im Schneckenzylinder rotiert und somit die Saat weiterbeférdert und Druck aufbaut.
Schnecke und Zylinder sind zur Auslassoffnung kegelférmig, dadurch kann der Druck auf die Saat
erhoht werden (Bogaert et al., 2018; Savoire et al., 2012). Verschiedene Parameter wahrend der
Pressung, wie Drehzahl, Temperatur und Druck kénnen einen Einfluss auf den Olgewinn und die
Presskapazitit haben (Savoire et al., 2012). Nach dem Pressen werden die Ole verpackt. Dazu
werden Materialien wie Glasflaschen, Polyethylenterephthalat (PET) oder Polyvinylchlorid (PVC)

Plastikflaschen und WeiBblechdosen verwendet (Robertson, 2012).

Vorteile kaltgepresster Ole gegeniber raffinierten Olen sind die erndhrungsphysiologischen
Eigenschaften. Kaltgepresste Ole kénnen einen hdheren Gehalt an Antioxidantien und
bioaktiven Substanzen haben (Kostadinovic-Velickovska und Mitrev, 2013). Der Gehalt an
Carotinoiden, Vitamin A, Vitamin E, Phytosterolen und Polyphenolen ist in kaltgepressten Olen
sehr hoch (Kostadinovic-Velickovska und Mitrev, 2013; Teh und Birch, 2013). Durch
Warmpressung und Lésungsmittelextraktion kénnen zwar héhere Olgewinne erzielt werden, bei
der anschlieRenden Raffination werden jedoch wichtige Inhaltsstoffe wie Tocopherole, Phenole
und Carotinoide entfernt (Matthdus, 2012). Der hohe Gehalt an mehrfach ungeséttigten
Fettsduren (PUFA) resultiert in einer geringen Hitzestabilitat der kaltgepressten Ole. Diese
sollten daher nicht zum Braten und Kochen verwendet werden, da es zu negativen Geruchs- und
Geschmacksverdnderungen kommen kann. In dieser Hinsicht haben raffinierte Ole daher einen

Vorteil gegeniiber kaltgepressten Olen (Prescha et al., 2014).

2.2 Lipidoxidation

Durch den Verderb von Lebensmitteln kénnen essentielle Nahrstoffe verloren gehen, auRerdem
werden toxische Stoffe gebildet und es kommt zu negativen Geschmacksverdanderungen. Die
Lipidoxidation wird von verschiedenen Faktoren wie Licht, Hitze, Zusammensetzung der
Fettsduren, Sauerstoff sowie unterschiedlichen Verbindungen z.B. Metallen, Phospholipiden,
freie Fettsduren, Mono- und Diacylglycerolen und Antioxidantien beeinflusst (Choe und Min,
2006). Fir die Oxidation von Fetten und Olen wihrend der Produktion, Lagerung und
Verarbeitung sind unterschiedliche chemische Mechanismen verantwortlich. Dabei kdnnen zwei
Arten von Sauerstoff, ndmlich der atmosphérische Triplett-Sauerstoff 20, und der Singulett-
Sauerstoff 0, mit den Lipiden reagieren. 30, hat radikale Eigenschaften und reagiert mit

radikalen Stoffen, was zu einer Autoxidation fiihrt. Der nicht radikale, elektrophile 0, reagiert
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mit den elektronenreichen ungesattigten Fetten. Diese Art der Oxidation wird als
Photooxidation bezeichnet (Choe und Min, 2009). Nach der Induktionsphase steigt die
Reaktionsgeschwindigkeit der Lipidoxidation und gleichzeitig steigt auch die
Sauerstoffaufnahme sowie die Ranzigkeit an. Die Konzentration der Peroxide fallt, nachdem ein
Maximum erreicht wurde, wieder ab. Parallel dazu steigt die Konzentration flichtiger Produkte
(z.B. Carbonylverbindungen) und Polymere an (Belitz et al., 2008). Die Oxidation von Fetten kann
auch durch Enzyme in der Saat, wie der Lipoxygenase, erfolgen. Sie katalysiert die Oxidation von
ungesattigten Fettsauren und von Lipiden mit einer 1-cis,4-cis-Pentadien-Struktur. Durch die
enzymatische Oxidation entstehen Hydroperoxide, welche zu sekundaren Oxidationsprodukten

abgebaut werden kénnen (Choe und Min, 2009; Wang und Hammond, 2010).

2.2.1 Autoxidation

Sauerstoff reagiert mit organischen Verbindungen, um Hydroperoxide und andere,
sauerstoffreiche Verbindungen zu bilden. Die Autoxidation ist eine Radikalkettenreaktion,
welche in drei Stufen, der Initiation, der Propagation und der Termination ablauft (Frankel,

1980). Diese Reaktionen sind in Abbildung 2 veranschaulicht.

e Initiator
Initiation: LH _— L* + H°
Propagation: L* + 0, N - LOO*
LOO* + LH - LOOH + L*
Termination: 2 LOO*
LOo* + L* ——» nichtradikale Produkte
L* + L*

Abbildung 2: Mechanismus der Autoxidation (mod. nach Shahidi und Zhong, 2005)

Initiation

Die Lipidoxidation lduft thermodynamisch nicht spontan ab und bendétigt daher einen
Initiator, um die Kettenreaktion zu starten. Als Initiatoren kdnnen freie Radikale, Metalle,
Enzyme oder Pigmente dienen (Schaich et al.,, 2013). Im Zuge der Initiation wird ein

Wasserstoffatom der Fettsdaure oder des Acylglycerols entfernt und dadurch entsteht die

10
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radikale Form dieser Verbindungen (siehe Abbildung 2). Hitze, UV-Licht und sichtbares Licht
koénnen die Bildung dieser radikalen Formen von Fettsdauren und Acylglycerol beschleunigen.
Die Energie, die zur Abspaltung des Wasserstoffatoms benétigt wird, hdangt von der Stellung
im Molekil ab. Wasserstoffatome, die sich in Allylstellung zwischen zwei Doppelbindungen

befinden, kénnen relativ leicht entfernt werden (Choe und Min, 2006).

Propagation

Im Anschluss der Initiation reagiert das Alkylradikal mit dem 30, und formt ein reaktives
Peroxylradikal. Dieses Radikal spaltet in weiterer Folge ein Wasserstoffatom von einem
benachbarten Lipidmolekil ab, reagiert mit diesem und bildet ein Hydroperoxid sowie
weitere Alkylradikale. Durch diese Reaktionen wird die Kettenreaktion katalysiert (Choe und
Min, 2006). Die Kettenreaktion lauft so lange, bis keine Wasserstoffatome mehr zur

Verfligung stehen oder die Kette unterbrochen wird (Schaich et al., 2013).

Termination
Wenn zwei Radikale miteinander reagieren, kommt es zur Entstehung von nicht radikalen

Verbindungen und die Reaktion wird beendet (Choe und Min, 2006).

2.2.2 Photooxidation

Ein weiterer Mechanismus der Lipidoxidation, die Photooxidation, wird durch die Anwesenheit
von Licht und Photosensibilisatoren (z.B. Chlorophyll) initiiert. Dabei absorbiert der
Photosensibilisator (Sens) das sichtbare Licht und wird in einen hoheren Energiezustand
versetzt. Der Triplett-Sauerstoff wird durch die Energie des angeregten Sensibilisators (Sens*) in
den sehr reaktiven Singulett-Sauerstoff (10,) Giberfiihrt (Frankel, 1984; Schaich et al., 2013). Das
sensibilisierte Molekiil geht anschlieRend wieder in den Grundzustand Uber. Der elektrophile
Singulett-Sauerstoff kann ohne Bildung von Alkylradikalen direkt mit der Doppelbindung
reagieren und Hydroperoxide produzieren. So kénnen sowohl konjugierte als auch nicht-

konjugierte Hydroperoxide gebildet werden (Choe und Min, 2006).

Sens Licht Sens* (angeregt)
Sens* + 30, — 10, + Sens
10, + LH — LOOH

Lineolat reagiert 1500 Mal schneller mit dem Singulett-Sauerstoff, als mit dem Triplett-

Sauerstoff (Frankel, 1984). Auf der anderen Seite konnen durch die Reaktion der
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Photosensibilisatoren mit den Wasserstoffmolekiilen oder Elektronen des Substrates freie
Radikale gebildet werden. Uber welchen der beiden Wege (Bildung freier Radikale oder
Singulett-Sauerstoff) die Photooxidation ablauft, hangt von der Art des Sensibilisators sowie des
Substrates und der Sauerstoff- bzw. Substratkonzentration ab (Choe und Min, 2006). Einer der
bekanntesten Photosenbsibilisatoren ist Chlorophyll, welches beide Wege der Lipidoxidation

induzieren kann (Schaich et al., 2013).

2.2.3 Bildung primarer und sekundarer Lipidoxidationsprodukte

Wahrend der Initiation und Propagation werden Hydroperoxide gebildet, welche bei
Raumtemperatur und Abwesenheit von Metallen relativ stabil sind. Diese primaren
Oxidationsprodukte zerfallen jedoch bei héheren Temperaturen und Anwesenheit von Metallen
und bilden verschiedene fliichtige und nicht-flichtige sekundare Oxidationsprodukte

(Abbildung 3) (Choe und Min, 2006; Paquette et al., 1985).

A Oxygen consumption
- N
Polyunsaturated fatty acids f; Termination
e y
N-~ao )
\ =~ /
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\ ./
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Propagation  /~ | Hydroperoxides
.

Antioxidants \ Nonvolatiles
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Abbildung 3: Zeitlicher Ablauf der Bildung von primaren und sekundaren Oxidationsprodukten
wahrend der Lipidoxidation (Pignitter und Somoza, 2012)

Der Zerfall der Hydroperoxide fiihrt zur Bildung von Alkoxylradikalen und in weitere Folge
werden sekunddre Oxidationsprodukte wie z.B. Aldehyde, Ketone, Alkohole,
Kohlenwasserstoffe, Ester, Furane und Lactone gebildet (Frankel, 1984). Die meisten dieser

Abbauprodukte sind fir das Fehlaroma (, off-flavour”) der oxidierten Speisedle verantwortlich
12



Wissenschaftliche Grundlagen und Kenntnisstand

(Choe und Min, 2006; Frankel, 1984). Aldehyde als sekundare Lipidoxidationsprodukte sind ein
guter Indikator fir die Lipidoxidation in Lebensmitteln. Ein bedeutendes Aldehyd ist das

flichtige Hexanal, welches ein Abbauprodukt der Linolsaure ist (Shahidi, 2001).

2.2.4 Einflussfaktoren auf die Oxidationsstabilitit kaltgepresster Ole wihrend der

Produktion und Lagerung

Die Oxidation von Olen wird durch viele verschiedene Faktoren, welche miteinander
wechselwirken, beeinflusst. Das Fettsauremuster, Produktionsverfahren, Temperatur, Licht,
Sauerstoff sowie die Konzentration von Antioxidantien und oxidationsfordernde Substanzen
zihlen zu diesen Faktoren (Choe und Min, 2006). Generell sind Ole, welche reich an
ungesattigten Fettsduren sind, anfalliger fiir eine Lipidoxidation. Je mehr Doppelbindungen die
Fettsauren besitzen, desto mehr nimmt die Empfindlichkeit gegeniiber einer Oxidation zu (C18:1
> C18:2 > C18:3) (Schaich et al., 2013). Tan et al. (2002) konnten im Rahmen ihrer Studie zeigen,
dass Soja-, Traubenkern-, Distel- und Sonnenblumendle, welche reich an ungesattigten
Fettsduren sind, eine signifikant (p <0,05) kiirzere Induktionsphase als Kokosol oder Palmol
aufweisen. Parker et al. (2003) untersuchten das Fettsduremuster sowie die oxidative Stabilitat
von unterschiedlichen kaltgepressten Olen. Sie kamen zum Ergebnis, dass Kiimmeldl, welches
einen relativ hohen Gehalt an gesattigten Fettsduren und einen niedrigen Gehalt an Omega-3
Fettsduren aufweist, stabiler als die restlichen untersuchten linolensaurereichen Ole, wie Hanfél

und Cranberrysamendl, ist.

Das Produktionsverfahren kann die Oxidationsstabilitat von Speisedlen ebenfalls beeinflussen.
Auf der einen Seite werden durch die Raffinationsschritte einige Verbindungen (z.B. freie
Fettsauren, Metallionen und Chlorophyll), welche die Oxidation beeinflussen, entfernt. Auf der
anderen Seite sind kaltgepresste Ole reich an Tocopherolen und anderen antioxidativen
Verbindungen, welche die oxidative Stabilitdt verbessern konnen und wahrend der Raffination
entfernt werden (Matthius, 2012). In einigen Studien wurde die oxidative Stabilitat von Ol
wahrend der Raffination untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass nicht raffiniertes Rohél am
besten abschnitt und die oxidative Stabilitat durch Verarbeitungsschritte wie die Entschleimung,
Bleichung und Desodorierung, sank (Going, 1968; Jung et al., 1989; Kwon et al., 1984). Ein
weiterer Schritt wahrend der Herstellung von Olen, welcher einen Einfluss auf die Stabilitit hat,
ist das Rosten. Wijesundera et al. (2008) bestétigten dies im Rahmen ihrer Studie durch Analysen
von Raps- und Senfol, welche aus der gerésteten Saat gewonnen wurden. Das Rosten der Saat

vor der Olextraktion verbesserte die oxidative Stabilitit der Ole. AuRerdem wurden sekundire
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Oxidationsprodukte wie Propanal und Hexanal in den Olen der gerésteten Saat signifikant
langsamer gebildet als in den Olen aus der nicht gerésteten Saat. Nach 14 Tagen erreichte der
Propanalgehalt der ungerésteten Saat sein Maximum. Propanal wurde im Ol der gerésteten Saat
deutlich langsamer gebildet und der Gehalt betrug nach 14 Tagen 21-48 % des Gehalts im Ol aus
der ungerdsteten Saat. Das gleiche Muster zeigte sich auch fiir Hexanal. Der Gehalt erreichte
beim Ol der ungerdsteten Saat sein Maximum nach 16 Tagen. Zu diesem Zeitpunkt betrug der
Hexanalgehalt des Oles aus der gerdsteten Saat nur 13 % des Gehalts des Oles aus der nicht
gerosteten Saat. Durch das Rosten konnte die Verfligbarkeit und Extrahierbarkeit von
antioxidativen Verbindungen wie z.B. von Polyphenolen verbessert werden. Es werden auch
Maillard-Produkte gebildet, welche antioxidative Eigenschaften haben kénnten (Wijesundera et
al., 2008). Die Maillard-Reaktion ist eine Reaktion zwischen einem reduzierenden Zucker und
einer Aminosaure. Dabei entstehen Amadori-Produkte, welche in weiterer Folge zu
niedermolekularen und hochmolekularen Produkten abgebaut werden. Reaktive
Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone), welche wahrend der Lipidoxidation entstehen
kdnnen mit der Aminogruppe von Aminosduren, Proteinen und Aminophospholipiden
reagieren. Dies flhrt ebenfalls zu einer Bildung von nieder- und hochmolekularen
Endprodukten. Diese Endprodukte kdnnten als Antioxidantien wirken, indem sie freie Radikale
fangen, Chelate bilden und mit Carbonylverbindungen Addukte bilden. (Hidalgo und Zamora,
2017). Siger und Michalak (2015) untersuchten in ihrer Studie die oxidative Stabilitat von
kaltgepresstem Rapsol, welches aus gerdsteter Rapssaat gewonnen wurde. Die Saat wurde bei
140 °C, 160°C und 180 °C fir 5, 10 und 15 Minuten gerdstet. Das Rosten hatte einen
signifikanten Einfluss auf die Peroxidzahl. Nach sechs Monaten Lagerung wurde fiir das Ol der
nicht gerdsteten Saat eine Peroxidzahl von 12,8 mEq O>/kg und nach 12 Monaten von
38,3 mEq O,/kg ermittelt. Nach sechs Monaten wurden fiir das Ol der gerdsteten Saat
Peroxidzahlen zwischen 6,87 - 11,96 mEq O,/kg ermittelt. Diese waren signifikant niedriger im
Vergleich zum Ol aus der ungerdsteten Saat. Nach 12 Monaten Lagerung war die Peroxidzahl
fast aller Ole, welche aus den gerdsteten Saaten gewonnen wurden, um 50% niedriger im
Vergleich zu den Olen der ungerdsteten Saat. Durch die erhéhten Temperaturen wihrend der
Rostung der Saaten kann auch die Lipoxygenase und die Polyphenoloxidase inaktiviert werden.
Dadurch kann in weiterer Folge die enzymatische Oxidation von Lipiden und Polyphenolen

verhindert werden (Wang und Hammond, 2010).

Es ist von groflem Interesse die oxidative Stabilitdt und somit die Qualitat von kaltgepressten
Olen zu verbessern. Dies kann durch eine Optimierung der Produktionskette erzielt werden

(Abbildung 4). Vorrangiges Ziel ist es, die Bildung oxidierter Lipide zu vermindern und den Gehalt
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an Tocopherolen und Phenolen zu erhéhen. Um die Lipidoxidation zu verringern ist es wichtig
oxidationsfordernde Faktoren wie Sauerstoff, Licht und hohe Temperaturen zu minimieren. Dies
kann beispielsweise durch die Verwendung von Argon und einer kiihlen Lagerung der Saat erzielt
werden. Durch die Anwendung von Trockeneis wahrend der Konditionierung konnte die
Extrahierbarkeit von Polyphenolen verbessert werden ohne dass zusatzliche
Oxidationsprodukte gebildet werden. Die Zellverbdnde wiirden bei den niedrigen Temperaturen
brechen und das gasformige CO, kdnnte sich als Schutzschicht um die gebrochene Saat legen.
Durch die hohere Dichte von CO; im Vergleich zu O,, ist die Saat dem atmospharischen

Sauerstoff nicht ausgesetzt (Grosshagauer et al., 2019).

Lichtschutz Argon Kihlung
N N N
Oxidierte Llplde

Lagerung Zer- Kondi- Dekan- Lagerung
der Olsaat kleinerung tionierung tieren desOls

Vitamin E, Phenole T

Réstung Trockeneis (CO, fest)  Hermetisch verschlossene
Schneckenpresse

Abbildung 4: Strategien zur Verbesserung der oxidativen Stabilitdt wahrend der Produktion von
kaltgepressten Olen (mod. nach Grosshagauer et al., 2019)

Die Konditionen wahrend der Lagerung, vor allem Temperatur, Licht und die Anwesenheit von
Sauerstoff, haben einen Einfluss auf die oxidative Stabilitit von Olen. Mit ansteigender
Temperatur nimmt die Autoxidation und die Bildung von Lipidoxidationsprodukten zu (Choe und
Min, 2006). UV-Licht kann die Abstraktion eines Wasserstoffes von einem Lipidmolekil wahrend
der Initiation katalysieren und somit die radikalische Kettenreaktion in Gang setzen. AuBerdem
kann sichtbares Licht die Lipidoxidation indirekt Gber Photosensibilisatoren initiieren (Schaich et
al., 2013). Die Anwesenheit von Sauerstoff spielt eine wichtige Rolle bei der Oxidationsstabilitat
von Olen. Er ist an der Bildung von Peroxylradikalen beteiligt und beeinflusst somit die
Lipidoxidation (Choe und Min, 2006; Schaich et al., 2013). Wroniak und Rekas (2016) haben in
ihrer Studie den Einfluss verschiedener Faktoren (Licht, Sauerstoff, Temperatur) auf
kaltgepresstes Rapsdl wahrend der Lagerung analysiert. Die Ole wurden wihrend der 12-
monatigen Lagerung in Flaschen gelagert und in zwei Gruppen eingeteilt. Die Flaschen der ersten
Gruppe wurden nicht getffnet, wahrend die Flaschen der zweiten Gruppe einmal pro Monat

gedffnet wurden und ca. 20 ml des Oles entfernt wurden. Die Proben wurden unter drei
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unterschiedlichen Konditionen aufbewahrt: (a) bei Raumtemperatur (20 °C) und Tageslicht; (b)
bei Raumtemperatur im Dunkeln und (c) bei 4 °Cim Kiihlschrank. Die oxidative Stabilitit der Ole,
welche bei 4 °C und in Braunglasflaschen gelagert wurden, war am besten. Hier stieg die POZ
von anfanglichen 2,9 mEq Ox/kg auf 4,8 mEq Ox/kg bei den geschlossenen Flaschen und auf
11,21 mEqg O,/kg bei den geoffneten Flaschen. Bei einer Lagertemperatur von 20 °C und im
Dunkeln stieg die POZ auf 6,0 mEq O,/kg bei geschlossenen Flaschen und auf 29,6 mEq O»/kg
bei den gedffneten Flaschen. Bei der gleichen Temperatur aber unter Einfluss von Tageslicht
stieg die POZ auf 5,7 mEq O»/kg bei nicht gedffneten Flaschen und auf 28,2 mEq O,/kg bei der
Anwesenheit von Sauerstoff. Dies |dsst vermuten, dass Sauerstoff einer der kritischsten Faktoren
fur die oxidative Stabilitdt von kaltgepressten Olen ist. Ole, welche bei Raumtemperatur und
Tageslicht gelagert wurden und Sauerstoff ausgesetzt waren, zeigten eine erhebliche
Verschlechterung der Qualitdt sowie den hochsten Verlust an Tocopherolen und Phytosterolen
(Wroniak und Rekas, 2016). Auf Grund der oben genannten Einflisse wahrend der Lagerung
spielt die Verpackung von Olen eine wichtige Rolle. Verpackungsmaterialien, welche fiir
pflanzliche Ole verwendet werden, sind z.B. Glasflaschen, Polyethylenterephthalat (PET) oder
Polyvinylchlorid (PVC) Plastikflaschen und WeiRblechdosen (Robertson, 2012). Die wichtigste
Eigenschaft fiir die Verpackung ist der Schutz des Oles vor Prooxidantien wie Licht und Sauerstoff
(Sacchi et al., 2008). Kucuk und Caner (2005) untersuchten Sonnenblumendél, welches fir 9
Monate in PET oder Glasflaschen, mit oder ohne Kopfraum und im Dunkeln oder bei Licht
gelagert wurde. Ol, welches im Dunkeln in Glasflaschen gelagert wurde, zeigte die beste
oxidative Stabilitat, gefolgt von PET-Flaschen im Dunkeln. Sonnenblumendl, das in PET-Flaschen,
bei Licht und Anwesenheit von Sauerstoff gelagert wurde, hatte die hochste POZ nach 9
Monaten. Obwohl Glasflaschen am besten abschnitten, sind PET-Flaschen ebenfalls eine
adaquate Verpackung, vor allem wenn sie im Dunkeln gelagert werden. Braunflaschen und
grine Flaschen sind bevorzugte Behalter fiir die Verpackung von Pflanzenélen (Kucuk und Caner,

2005).

2.3 Antioxidantien

Antioxidantien kénnen die Oxidation von Lebensmitteln verhindern, indem sie die Bildung freier
Radikale hemmen, mit prooxidativen Metallen Chelate bilden oder Photosensibilisatoren und
Lipoxygenase inaktivieren (Choe und Min, 2009; Schaich et al.,, 2013). Zu den natirlichen
Antioxidantien zdhlen unter anderem Ascorbinsdure, Tocopherole und Carotinoide (Choe und
Min, 2009). Pflanzliche Extrakte enthalten verschiedene natirliche Antioxidantien wie z.B.

phenolische Verbindungen, Flavonoide (Quercetin, Myrcetin), Catechine sowie Phenolsduren
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(Rosmarinsiure, Carnosolsiure). Quellen fiir natiirliche Antioxidantien sind Gemiise, Obst, Ole,
Samen, Gewiirze, Krauter und Getreide (Yanishlieva und Marinova, 2001). Neben den
natiirlichen, gibt es auch synthetische Antioxidantien wie Butylhydroxyanisol (BHA),
Butylhydroxytoluol (BHT) und Gallate (Kahl und Kappus, 1993). Auf der einen Seite sind
synthetische Antioxidantien glinstiger, auf der anderen Seite werden die natirlichen
Antioxidantien haufig wegen ihrer Sicherheit und der hoheren Verbraucherakzeptanz
bevorzugt. Rosmarinextrakt wird zum Beispiel als natirliches Antioxidans in der
Lebensmittelindustrie verwendet (Yanishlieva et al., 2006; Yanishlieva und Marinova, 2001).
Antioxidantien konnen anhand ihres Wirkungsmechanismus in primare und sekundare

Antioxidantien eingeteilt werden (Elias und Decker, 2017).

2.3.1 Primare Antioxidantien

Die primaren Antioxidantien reagieren mit den Alkyl- und Peroxylradikalen, indem sie als
Wasserstoffdonatoren fir diese Verbindungen agieren. Dabei entstehen reaktionstrage und
stabilere Lipidderivate und die Antioxidantien werden selbst zu einem Radikal (Reaktion 1.1-
1.3). Die Reaktivitdt dieser Radikale mit den Lipiden ist gering und dadurch kdnnen sie die
Propagation unterbrechen. Die Reaktionstragheit beruht auf der Stabilitat des Radikals, welche
durch die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons erreicht wird. In weiterer Folge kann das
Antioxidans-Radikal mit anderen Fettsdureradikalen reagieren (Reaktion 1.4 und 1.5).
AuBerdem kann es mit einem weiteren Antioxidans-Radikal reagieren und zu einer nicht-

radikalischen Verbindung dimerisieren (Reaktion 1.6) (Elias und Decker, 2017).

OO + AH ——— LOOH + A+ (1.1)

LO» + AH — + LOH + A (1.2)

L~ + AH ——— lH + A (1.3)
LOO* + A+ ——»  LOOA (1.4)
O+ + A+ — , LOA (1.5)
A+ A — »  AA (1.6)

Synthetische Antixidantien wie BHT, BHA, TBHQ und Propylgallate werden haufig als primare
Antioxidantien eingesetzt, um freie Radikale zu fangen und somit die Oxidation zu verhindern
(Shahidi, 2015). Unter den natirlichen Antioxidantien fungieren die Tocopherole als gute

Radikalfdnger bei oxidativen Prozessen (Choe und Min, 2009).
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2.3.2 Sekundare Antioxidantien

Sekundare Antioxidantien reduzieren die Oxidationsrate durch unterschiedliche Mechanismen.
(Gordon, 1990). Einige sekundare Antioxidantien wie zum Beispiel
Ethylendiamintetraessigsdure, Zitronensaure, Ascorbinsdaure und Polyphosphate konnen mit
Metallen Chelate bilden (Schaich et al., 2013). Metalle kdnnen die Lipidoxidation beschleunigen
indem sie die Aktivierungsenergie der Initiation herabsetzten. AuBerdem katalysieren sie durch
Abspaltung von Wasserstoff die Bildung von freien Radikalen. Durch die Bildung von Metall-
Chelaten kann der Abbau der Hydroperoxide verhindert werden (Choe und Min, 2009; Gordon,
1990). Ein weiterer Mechanismus der sekundidren Antioxidantien ist das Quenchen von
Singulett-Sauerstoff. Carotinoide, Tocopherole und Ascorbinsaure kénnen durch Quenchen die

Lipidoxidation durch den Singulett-Sauerstoff reduzieren (Min und Boff, 2002).

Unterschiedliche Antioxidantien kénnen sich in ihrer Wirkung gegenseitig verstarken und somit
als Synergisten wirken. Beispielsweise kann ein Metall-Chelator, wie Zitronensaure, in
Kombination mit einem Antioxidanten, welcher die Kettenreaktion unterbricht, wie z.B. BHA,
BHT, TBHQ oder Tocopherole, die antioxidative Wirkung verbessern (Frankel, 2005). Fir
Lebensmittel ist eine Kombination aus Antioxidantien mit unterschiedlichen Wirkungsweisen
und chemischen Eigenschaften (z.B. Polaritdt) das beste antioxidative System, um die
Lipidoxidation auf unterschiedlichen Stufen zu beeinflussen (Elias und Decker, 2017). Die
Effektivitat von Antioxidantien kann, je nach physikalischem Zustand des Mediums variieren.
Dies kann durch die ,polar Paradox“ Theorie erklart werden. Demnach sind polare
Antioxidantien in weniger polaren Medien (0l) effektiver, wihrend unpolare Antioxidantien in
polaren Medien (Ol-Wasser-Emulsion) effektiver sind (Nahas und Berdahl, 2013; Shahidi und
Zhong, 2011). Neben der Polaritdt miissen allerdings auch noch weitere Faktoren beriicksichtigt
werden, um die Effizienz der Antioxidantien zu erklaren. Auch die chemische Struktur, die
Konzentration und der Wirkungsmechanismus haben einen Einfluss auf die Effektivitat (Shahidi

und Zhong, 2011).

2.3.3 VitaminE

Vitamin E ist eines der wichtigsten natiirlichen Antioxidantien, welches in pflanzlichen Olen
vorkommt. Es gibt acht verschiedene Verbindungen, die eine Vitamin E-Aktivitdt besitzen. Diese
kénnen anhand der Position der Methylgruppe am Chromanring (2-Methyl-6-hydroxy-chroman)

in a-, B-, y- und 6-Tocopherole und a-, -, y- und &-Tocotrienole eingeteilt werden (Abbildung 5).
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Die 16 C-Atome lange Seitenkette ist bei Tocopherolen gesattigt, wahrend sie bei den

Tocotrienolen ungesattigt ist (Elmadfa und Wagner, 1997; Shahidi, 2000).

Tocopherole

R1

CHs

Tocotrienole

R1

HO

CHs CHs

R2 CHs
R3
Name R1 R2 R3
RRR-a-Tocopherol CHs CHs CH3
RRR-B-Tocopherol CH; H CH;
RRR-y-Tocopherol H CHs CHs
RRR-8-Tocopherol H H CH:

Abbildung 5: Chemische Struktur der Tocopherol und Tocotrienole (mod. nach Elmadfa und
Wagner, 1997)

Die biologische Aktivitdt der Tocopherole hdngt von den Methylgruppen ab und nimmt mit
abnehmender Zahl ab. a-Tocopherol besitzt somit die hochste biologische Wirksamkeit gefolgt
von B-, y- und &-Tocopherol. Im Vergleich zu den Tocopherolen besitzen die Tocotrienole eine
geringere biologische Aktivitdt (ElImadfa und Wagner, 1997; Shahidi, 2015). Sie sind im reinen
Zustand und bei Raumtemperatur gelb, geruchlos und viskos. Bei Anwesenheit von Sauerstoff
verdunkeln sie. Tocopherole und Tocotrienole sind empfindlich gegeniliber Sonnen- und UV-

Licht, Hitze und Anwesenheit von Metallen (Ball, 1998).

Antioxidative Wirkung

Die antioxidative Wirksamkeit der Tocopherole hangt von der Konzentration sowie den
Homologen ab (Choe und Min, 2009). Die antioxidative Wirkung verhélt sich umgekehrt zur
biologischen Aktivitdt, und steigt mit der Abnahme der Methylgruppen (a<p<y<d) (Belitz et al.,
2008). Die ideale Konzentration der Tocopherole hangt von ihrer oxidativen Stabilitat ab. Jung
und Min (1990) untersuchten die Effekte von a-, y- und 6-Tocopherol in unterschiedlichen

Konzentrationen auf die oxidative Stabilitdit von Sojadl. a-Tocopherol zeigte die geringste
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Stabilitat und die beste antioxidative Wirkung lag bei einer Konzentration von 100 ppm. Im
Gegensatz dazu lagen die optimalen Konzentrationen von y- und 6-Tocopherol bei 250 ppm und
500 ppm (Jung und Min, 1990). Die antioxidative Wirkung der Tocopherole basiert auf der
Fahigkeit der Tocopherole, ihre phenolischen Wasserstoffatome an die freien Lipidradikale
abzugeben (Kamal-Eldin und Appelqvist, 1996). Wasserstoff wird von der Hydroxygruppe an der
Position 6 des Chromanrings auf das Peroxlyradikal Gibertragen. Dabei entsteht ein Hydroperoxid
und das Tocopherol wird zu einem Radikal (Reaktion [1]). Dieses Tocopherol-Radikal ist stabiler
als das Peroxylradikal und dadurch kann die Lipidoxidation auf Stufe der Propagation verringert
werden. In weiterer Folge kénnen zwei Tocopherol-Radikale miteinander reagieren, dabei
entsteht ein Tocopherylchinon und ein weiteres Tocopherol (Reaktion [2]). Bei hoheren
Oxidationsraten kann das Tocopherol-Radikal mit einem Peroxylradikal reagieren und einen
Komplex bilden. Dieser wird anschlieBend wieder zu einem Tocopherylchinon und einem

Hydroperoxid hydrolisiert (Reaktion [3]) (Choe und Min, 2006; Frankel, 2005).

TH + ROOe > Te + ROOH [1]
Te + Te - Tocopherylchinon + TH (2]
Te + ROOe > [T-OOR] > Tocopherylchinon + ROOH [3]

AulRerdem konnen Tocopherole als Singulett-Sauerstoff-Quencher wirken und somit die
Oxidation inhibieren. Beim physikalischen Quenching wird ein Elektron des Tocopherols auf den
10, ubertragen und es entsteht ein Komplex. Durch weitere Reaktion entsteht aus diesem
Komplex schlieBlich ein weniger reaktiver Triplett-Sauerstoff sowie ein Tocopherol. AuRerdem
reagieren die Tocopherole im Zuge des chemischen Quenchings irreversibel mit 0, und es
entstehen Tocopherylchinone und Chinonepoxide (Choe und Min, 2009; Kamal-Eldin und

Appelqvist, 1996).

Die hohere Stabilitdt und somit hdhere antioxidative Wirkung von y-Tocopherol beruht auf den
Reaktionsprodukten dieses Homologs. Der Chromanring wird beim y-Tocopherol nicht gedffnet
und als Reaktionsprodukte entstehen Diphenyletherdimere [(lll) Abb.6] und Biphenyldimere
[(IV) Abb.6). Aus Abbildung 6 ist ersichtlich, dass diese Verbindungen phenolische OH-Gruppen

besitzen, welche antioxidativ wirken (Belitz et al., 2008).
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HO
R HO 0
0

Abbildung 6: Ablauf der y-Tocopherol-Antioxidationsreaktion (mod. nach Belitz et al., 2008)

Auf der einen Seite ist das a-Tocopherol ein guter Radikalfanger, auf der anderen Seite wird
nach dem Offnen des Chromanringsystems ein Alkylradikal gebildet. Dieses kann dann die
Kettenreaktion der Autoxidation starten und somit eine prooxidative Wirkung haben (Belitz et
al., 2008). Tocopherole kdnnen nicht nur als Antioxidantien wirken, sondern auf Grund von
verschiedenen Nebenreaktionen auch als Prooxidantien. In welchem AusmaR diese Reaktionen
auftreten, wird von unterschiedlichen Faktoren, wie der Struktur des Antioxidans, der
Konzentration und der Temperatur beeinflusst (Kamal-Eldin und Appelqvist, 1996). Bei der
Lipidoxidation von Sojadl zeigte a-Tocopherol die hochste prooxidative Wirkung, gefolgt von y-
und &-Tocopherol (Jung und Min, 1990). Im Zuge der Raffination von Pflanzendlen werden bis
zu 32% der nativen Tocopherole entfernt. Dies geschieht hauptsachlich wahrend der
Desodorierung, wo auch Carotinoide, fliichtige Verbindungen und Fettsdauren entfernt werden.
Nach der Raffination werden die Ole daher oft mit Tocopherolen angereichert (Jung et al., 1989).
Aufgereinigte Antioxidantien konnen aus natilirlichen Quellen isoliert und so zur
Lebensmittelkonservierung oder als Nahrungserganzungsmittel verwendet werden.

Beispielsweise kdnnen aufgereinigte Tocopherole, welche als Nebenprodukt wahrend der
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Verarbeitung von Pflanzendlen anfallen, Lebens- und Futtermitteln zugesetzt werden (Shahidi

und Zhong, 2010).

2.3.4 Polyphenole

Die Polyphenole sind eine grol3e Stoffgruppe, welche zu den sekundaren Pflanzenstoffen zahlen.
Allen Verbindungen dieser Stoffgruppe ist die Phenolgrundstruktur gemeinsam (Manach et al.,
2004; Tsao, 2010). Anhand der Anzahl der Phenole und den Strukturelementen, welche die
aromatischen Ringe miteinander verbinden, konnen die Polyphenole klassifiziert werden
(Abbildung 7). Es wird zwischen Phenolsduren, Flavonoiden, Stilbenen und Lignanen

unterschieden (Manach et al., 2004).

Hydroxybenzoesdure o
R1 Hydroxyzimtsaure
R R1
R
]
R3
OH

R1=R2=R3=0H: Gallussdure

OH
R1=0H: p-Cumarsaure
R1=R2=0H: Kaffeesdure
R1=0CHs, R2=0H: Ferulasdure

Flavonoid

Lignan

Stilben -
OH
HO

HO

Resveratrol

OH
Abbildung 7: Chemische Struktur der Polyphenole (mod. nach Manach et al., 2004)

Verschiedene Lebensmittel wie Obst, Gemise, Vollkorn, Tee und Wein sind reich an
Polyphenolen (Tsao, 2010). In Olsaaten sind Phenolsiduren und Flavonoide die dominanten
Polyphenole (Bozan und Temelli, 2008). Auf Grund ihrer Struktur sind sie relativ hydrophil und
kénnen daher gut mit Wasser und polaren Losungsmitteln wie Methanol, Ethanol oder Aceton
extrahiert werden (Tsao, 2010). Durch die hydrophilen Eigenschaften kdnnen sie im Ol eine sehr

effektive antioxidative Wirkung haben (siehe ,polar Paradox”, Kapitel 2.3.2). Die antioxidative
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Wirkung der Polyphenole beruht auf ihrer Fahigkeit freie Radikale zu fangen und der
Chelatbildung mit Metallen. Sie kdnnen die Lipidoxidation verhindern, indem sie ein
Wasserstoffatom an die freien Radikale abgeben, dabei entstehen Phenoxylradikale, welche
jedoch stabil sind und somit die Kettenreaktion nicht starten (Bravo, 1998). Die Polyphenole
kénnen auch die Propagation unterbrechen, da die Phenoxylradikale auch mit Lipidradikalen
reagieren und dadurch ein Elektron {bertragen wird. Die freien Radikale und die
Phenoxylradikale werden auf diese Weise stabiler, so dass die Kettenreaktion abgebrochen wird
(Bravo, 1998; Tsao, 2010). Phenole kdnnen aullerdem mit Carbonylverbindungen (Aldehyde,
Ketone), welche im Zuge der Lipidoxidation gebildet werden, reagieren. Dadurch kdnnen sie
Lebensmittel vor weiteren negativen Auswirkungen der Lipidoxidation schiitzen (Zamora und
Hidalgo, 2016). Die Effizienz der antioxidativen Wirkung hdngt von der chemischen Struktur ab.
Die Flavonoide bestehen aus zwei aromatischen Ringen, welche tiber 3 C-Atome, die einen O-
heterozyklischen Ring bilden, verbunden sind. Sie zahlen zu den wirksamsten Antioxidantien der
Polyphenole (Bravo, 1998). Zu dieser Gruppe gehoéren Flavanole (Catechin, Naringin,
Gallocatechin), Flavanone (Hesperetin, Naringenin), Flavone (Apigenin, Luteolin), Flavonole
(Kaempferol, Quercetin), Anthocyanidine (Delphinidin, Malvidin) und Isoflavone (Genistein,

Daidzein) (Manach et al., 2004; Shahidi et al., 2009).

Kaltgepresste Ole haben einen héheren Gehalt an Polyphenolen im Vergleich zu raffinierten
Olen. Wihrend der Raffination werden Ole sehr hohen Temperaturen ausgesetzt, was einen
negativen Einfluss auf den Polyphenolgehalt haben kann. Unter den Pflanzendlen hat vor allem
extra natives Oliven6l (~340 mg GAE/100g) einen hohen Gehalt an Polyphenolen. Auch
kaltgepresstes Sonnenblumendl (~¥190 mg GAE/100 g) und Rapsél (~160 mg GAE/100 g) sind
eine gute Quelle fur Polyphenole (Kostadinovic-Velickovska und Mitrev, 2013). Der Gehalt von
Distel6l mit ~2,6 mg GAE/100 g (Aydeniz et al., 2014) und von Lein6l mit ~7,6 mg GAE/100 g
(Zzhang et al., 2017) ist hingegen niedrig. Distel6l enthalt unter anderem Hydroxybenzoesauren,
Hydroxyzimtsduren, Naringin, und Rutin (Moumen et al., 2014). Die dominanten Polyphenole
im Leindl sind Lignane (Secoisolariciresinol, Pinoresinol), Hydroxybenzoesdure, Vanillinsdure
und Ferulasdure (Herchi et al, 2011). Der Polyphenolgehalt von Hanfél betragt
~44 mg GAE/100 g. (Liang et al., 2015). Die dominanten Polyphenole im Hanfél sind vor allem
die Flavonoide (Smeriglio et al., 2016). Zu den Phenolsduren, welche in kaltgepressten Hanfélen

vorkommen, zdhlen Hydroxybenzoesaure, Sinapinsdure und p-Cumarséaure (Siger et al., 2008).
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3 Zielsetzung und Hypothesen

Der Konsum von kaltgepressten Olen, welche reich an mehrfach ungeséttigten Fettsauren sind,
kann positive Auswirkungen auf die Gesundheit haben (Siger et al., 2008). Durch den hohen
Gehalt an PUFA besitzen sie jedoch eine geringe oxidative Stabilitdt (Parker et al., 2003).
Natiirliche Antioxidantien kénnen die Ole vor der Lipidoxidation schiitzen (Choe und Min, 2009).
Deshalb ist es von groRem Interesse, im Zuge der Kaltpressung eine moglichst hohe Menge
dieser Antioxidantien aus der Saat zu extrahieren. Ein Ziel der Lebensmittelindustrie ist vor allem
Strategien zu finden, um die Extrahierbarkeit der Polyphenole zu erhdhen. Ein Problem ist
jedoch, dass sie auf Grund ihrer Struktur relativ hydrophil sind (Tsao, 2010). Dies erschwert die
Extraktion wahrend der Kaltpressung. Neben den Polyphenolen, kénnen auch Tocopherole
einen positiven Einfluss auf die oxidative Stabilitit von kaltgepressten Olen haben (Choe und

Min, 2009).

Die Hypothesen sind nun einerseits, dass ein Grof3teil der Polyphenole wahrend der Pressung
nicht in die Lein-, Hanf- und Distel6le Ubergeht und somit im Presskuchen zuriickbleibt.
Andererseits wurde die Hypothese aufgestellt, dass der Gehalt an natirlichen Antioxidantien,
die oxidative Stabilitit der analysierten Saaten, Ole und Presskuchen beeinflussen kann. Ein Ziel
der vorliegenden Arbeit war daher die Analyse der Tocopherole und Polyphenole entlang der
Produktionskette von kaltgepressten Olen. Die Produktionskette beinhaltet die geerntete Saat,

das kaltgepresste Ol dieser Saat und den Presskuchen, welcher nach der Pressung iibrigbleibt.

Fiir die Analysen wurde Lein-, Hanf- und Distel6l verwendet. Diese Ole wurden ausgewéhlt, weil
sie einen hohen Gehalt an ungesattigten Fettsduren haben und deren Konsum auch positive
physiologische Auswirkungen hervorrufen kann. Leindl ist insbesondere reich an a-Linolensaure
(~60 %) und hat einen Linolsduregehalt von ~20 % (Teh und Birch, 2013). Disteldl ist mit ~70 %
sehr reich an Linolsdure (Bozan und Temelli, 2008). Hanfdl ist ebenfalls reich an essentiellen
Fettsduren. Der Gehalt an Linolsdure betragt ~60 % und fiir a-Linolensaure liegt er bei ~20% (Teh
und Birch, 2013). Der zweite Grund fiir die Auswahl dieser Ole ist, dass die ausgewihlten
kaltgepressten Ole einen niedrigen Gehalt an Polyphenolen haben. AuRerdem ist der
Polyphenolgehalt von Disteldl (2,6 mg GAE/100g), Leindl (7,6 mg GAE/100g) und Hanfol
(44 mg GAE/100 g) unterschiedlich hoch.

Ein weiteres Ziel war die Beurteilung des Oxidationsstatus der Saaten, Presskuchen und Ole
anhand von Lipidoxidationsmarkern (Peroxidzahl, Hexanal). In der Literatur gibt es, vor allem die
Analyse des Presskuchens betreffend, sehr wenige Daten. Deshalb sollten im Zuge dieser Arbeit

auch neue Erkenntnisse diesbeziiglich erlangt werden. AuBerdem sollten die Ergebnisse
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Aufschliisse dariiber geben, inwiefern die Qualitit von kaltgepressten Olen verbessert werden

kann und wo die Optimierungsschritte im Bereich der Produktion angesetzt werden miissen.
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4 Material und Methoden

4.1 Verwendete Chemikalien, Gerdte und Verbrauchsmaterialien

Chemikalien

Hersteller

Aceton, ROTIPURAN® >99,8%, p.a., ACS, I1SO
Acetonitril, fir HPLC LC-MS Gerade
Argon 5.0

Bidestilliertes Wasser, Leitfahigkeit: 18,2

MQ*cm aus Satorius arium 611 UF
D1-Hexanal, 298 atom% D, 296% (CP)

Diethylether, ROTISOLV® 299,8%, Pestilyse®

stab.

Essigsdaure, ROTIPURAN® 100%, p.a.
Folin&Ciocalteu’s Phenol Reagenz, 2N
Gallussaure, ACS reagent, 298,0%
Helium (verdichtet)

Hexanal, analytischer Standard
Kaliumjodid, 299 %, Ph. Eur., BP, USP
Methanol, 99,8%, wasserfrei

Natriumcarbonat, wasserfrei 299,8%, p.a.,

ACS, ISO
Natriumthiosulfat (0,1N)

Petrolether 40-60°C, ROTIPURAN®, p.a., ACS,
ISO

Propan-2-ol; ROTISOLV® HPLC
Pyrogallol puriss., ACS, 299%
rac-Tocol, interner Standard, >95%

Starke puriss., p.a.

Roth
VWR Chemicals
Linde-Gas GmbH

Satorius Stedium Biotech

Sigma-Aldrich

Roth

Roth
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Linde-Gas GmbH
Sigma-Aldrich
Roth
Sigma-Aldrich

Roth

Roth

Roth

Roth
Sigma-Aldrich
adcam

Sigma-Aldrich
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Stickstoff 5.0

Linde-Gas GmbH

Trichlormethan/Chloroform, 299% Roth
a-Tocopherol, analytischer Standard Sigma-Aldrich
y-Tocopherol, analytischer Standard Sigma-Aldrich
6-Tocopherol, analytischer Standard Sigma-Aldrich
Gerate Hersteller
Biirette; £0,02 ml genau Braun
GCMS-QP 2010 Ultra Shimadzu
Heizbad B-300 Biichi
Magnetriihrer mit Heizplatte, VSM-C4 VWR
advanced

Magnetriihrer mit Heizplatte, VMS-C7 VWR
advanced

Photometer Infinite M200 Tecan
Rotavapor R210 Blchi

Ruckflusskuhler, DIN NS29/32; 400 mm
Rotator fiir Reagenz- und Probenréhrchen
(U)HPLC-DAD, UltiMate 3000RS

Vacuum Controller V-850

Vakuumpumpe V-700

Vortex, RS-VA 10

Waage Pioneer™ Serie; max. Kapazitdt 110 g

Ablesbarkeit: 0,0001 g

Waage Pioneer™ Serie; max. Kapazitat:

2100 g; Ablesbarkeit: 0,01 g

Zentrifuge 5804R und 5810R

Lenz Laborglasinstrumente

VWR

Dionex

Bichi

Bichi

Phoenix Instruments

Ohaus

Ohaus

Eppendorf
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Verbrauchsmaterial und Hilfsmittel Hersteller
20 ml Headspace Vial, Braunglas Shimadzu
15 ml Réhrchen Sarstedt
50 ml Réhrchen Sarstedt

Dichtscheibe/Septa N17, Sil. Blau transp.
PTFE weil3, 1,5 mm

Einmalinjektionskantlen, ¢ 0,80 x 40 mm,

21Gx 1%

Einmalspritzen 2 ml
Kaffeemihle

Magnetische Schraubkappen

Mikroeinsatz, Borosilikatglas, Klarglas,

flacher Boden, 0,2 ml

Nylon Membran Filters, 0,45um, Diameter:

47 mm

Pipetten 2,5 ul, 10 pl, 20 pl, 100 wl, 200 pl,
1000y, 5000l

Rotilabo®-Makro-Prazisions-Glaskiivette

Rotilabo®-Spritzenfilter, PVDF, unsteril,

PorengroRe: 0,45 um; @ 13 mm

Macherey-Nagel

Braun

Braun
Moulinex
Shimadzu

Roth

Whatman

Eppendorf

Roth

Roth
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4.2 Probenmaterial und Lagerbedingungen

Die verwendeten Ole, Saaten und Presskuchen wurden von der Hagenthaler Olmanufaktur zur
Verfligung gestellt. Ausgewahlt wurden verschiedene Sorten von Lein,- Hanf- und Distelsaaten
und die daraus gewonnenen kaltgepressten Ole, sowie der nach der Pressung entstandene
Presskuchen (siehe Tabelle 1). Zur Pressung der Ole wurde eine Schneckenpresse des Typ P240R
der Anton Fries Maschinenbau GmbH verwendet. Sobald die Ole die Presse verlieBen, wurden
sie abgekihlt. Die Temperaturen, welche wahrend der Pressung entstehen sowie die

Drehzahlen sind in Tabelle 2 dargestellt.

Nach dem Beschichten der Proben mit Argon, wurden Saat und Presskuchen in einem
verschlieBbaren Plastikbeutel im Kihlschrank bei 4°C gelagert. Die Ole wurden in 15 ml

Rohrchen umgefiillt, mit Argon beschichtet und im Gefrierfach bei -40°C aufbewahrt.

Tabelle 1: Ausgewahlte Arten und Sorten der Saaten

Art Sorte Anbaugebiet/Jahrgang
Leinsamen (Linum usitatissimum) Lirina Poysbrunn/2016
Leinsamen (Linum usitatissimum) Lirina Poysbrunn/2017
Hanfsamen (Cannabis sativa) Uso 31 Straning/2016
Hanfsamen (Cannabis sativa) Finola Drasenhofen/2016
Distelsamen (Carthamus tinctorius) n.a. Straning/2016
Distelsamen (Carthamus tinctorius) n.a. Straning/2017

Tabelle 2: Einstellungen der Olpresse

Probe Drehzahl [rpm] Temperatur [° C]
Leinsaat (Poysbrunn 2016) 14 45,0
Leinsaat (Poysbrunn 2017) 14 48,8
Hanfsaat (Straning 2016) 16 59,2
Hanfsaat (Drasenhofen 2016) 16 48,7
Distelsaat (Straning 2016) 17 46,5
Distelsaat (Straning 2017) 17 43
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4.3 Methoden

4.3.1 Extraktion des Oles aus Saat und Presskuchen

Um die Peroxidzahl und den Tocopherolgehalt in Saat und Presskuchen zu bestimmen, wurde
das Ol mittels Lésungsmittel extrahiert. Fette sind hydrophob und miissen daher mit lipophilen
organischen Losungsmitteln wie zum Beispiel Petrolether, Diethylether oder Hexan extrahiert
werden. Diethylether wird oft verwendet, da es sehr unpolar ist und deswegen unpolare Lipide
wie Sterole, Glycerole und Tocopherole extrahieren kann. Petrolether kann zur Analyse des
Gesamtfettgehaltes in Lebensmitteln wie Olsaaten oder Cerealien verwendet werden (Moreau,

2016).

Durchfiihrung

Als Losungsmittel fiir die Extraktion des Oles wurde Petrolether und Diethylether im Verhiltnis
90:10 mit Zusatz von 100 mg/L Pyrogallol verwendet. Die Saat und der Presskuchen wurden mit
einer Kaffeemihle gemahlen und jeweils 16 g in 50 ml R6hrchen eingewogen. AnschlieSend
wurden 20 ml des Losungsmittels hinzu pipettiert. Nachdem die Proben fiir zwei Minuten auf
dem Vortexmischer geschittelt wurden, wurden sie fir zwei Minuten bei 4 °C und 2500 rpm
zentrifugiert. Insgesamt wurde die Extraktion noch zwei Mal wiederholt, dabei wurden die
Losungsmittel nach jeder Extraktion abpipettiert und in einem Rundkolben gesammelt. Im
Anschluss wurden die Losungsmittel mittels Rotationsverdampfer verdampft und das

extrahierte Ol mit Argon beschichtet.

Olgewinnung durch Extraktion
Um zu berechnen wie viel Ol aus Saat und Presskuchen gewonnen wurde, wurden die

Rundkolben vor und nach der Extraktion abgewogen und die Differenz ermittelt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Olgewinnung nach Lésungsmittelextraktion

Sorte Olgewinnung [g Ol/ g Einwaage]
Leinsaat 0,38+0,02
Leinpresskuchen 0,21+0,03
Hanfsaat 0,36+0,01
Hanfpresskuchen 0,1740,02
Distelsaat 0,32+0,00
Distelpresskuchen 0,14+0,02
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4.3.2 Bestimmung der Peroxidzahl mittels Titrimetrie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode von Wheeler zur Bestimmung der Peroxidzahl
verwendet (Wheeler, 1932). Die Peroxidzahl ist eine Kennzahl zur Beurteilung des
Oxidationsgrades einer Probe. Sie dient als MaR fiir peroxidische Verbindungen in Olen und
Fetten, vor allem fir Hydroperoxide (Fiebig und Godelmann 1997). Diese priméren
Oxidationsprodukte entstehen in Folge von Oxidationsvorgiangen wie zum Beispiel der
Autoxidation. Die Peroxidzahl wird als die erfassbare Menge an aktivem Sauerstoff in einem
Kilogramm Probe definiert und wird in Milli-Aquivalent aktivem Sauerstoff pro kg Ol angegeben
(Matissek et al., 2010).

Die Probe wird in einem Gemisch aus Essigsaure und Chloroform geldst und danach mit einer
Kalliumjodidlésung versetzt. AnschlieBend wird das freigesetzte Jod mit einer

Natriumthiosulfatlésung titriert (siehe Reaktionsgleichung [1] und [2]).

R-0O0H+ 2+ 2H30*—2> R - OH + I 3H,0 [1] lodid wird durch Peroxide zu lod oxidiert

[, + 25,032 =2 21 + S406% [2] Ruicktitration mit Thiosulfat

Durchfiihrung

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben wurden 5 g der kaltgepressten Ole sowie der extrahierten
Ole aus Saat und Presskuchen eingewogen. 50 ml von einem Gemisch aus Essigsdure und
Chloroform (3:2) wurden hinzugefiigt und das Ol unter Schwenken gel6st. Nach der Zugabe von
0,5 ml einer gesattigten Natriumjodidlosung wurde der Kolben 60 Sekunden gut geschiittelt.
Unmittelbar danach wurde die Losung mit Starke versetzt und mit einer 0,1 N

Natriumthiosulfatlésung bis zum Farbumschlag von braun ins Farblose titriert.

Auswertung

Die POZ der Olproben wurde mit folgender Formel berechnet:

(a—Db)«N*1000
E

POZ =

Verbrauch Natriumthiosulfatldsung im Hauptversuch in ml
Verbrauch Natriumthiosulfatlésung im Blindversuch in ml

Einwaage in Gramm

= m o Q

Normalitat der Natriumthiosulfatlésung in mol/I

Die POZ wurde in Absolutwerten angegeben.
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4.3.3 Extraktion von Hexanal aus Saat und Presskuchen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Losungsmittel zur Extraktion von Hexanal aus
Saat und Presskuchen getestet. Hexan, Methanol und Aceton wurden in wassrigen Losungen mit
unterschiedlichen Konzentrationen und als Gemische verwendet. Des Weiteren wurden auch

verschiedene Mengen der Losungsmittel sowie der Saaten und Presskuchen getestet.

Durchfiihrung

Zu Beginn wurde jeweils so viel Saat und Presskuchen in 50 ml R6hrechen eingewogen, dass es
2,5 g Ol entspricht (siehe Tabelle 2). Nachdem die Proben mit der Kaffeemiihle gemahlen
wurden, wurden 20 ml Loésungsmittel dazu pipettiert. Als Losungsmittel wurde ein Gemisch aus
Aceton und H,O im Verhdltnis 70:30 verwendet. AuBerdem wurden 4 pg/ml des internen
Standards Di,-Hexanal hinzugefiigt. Anschlieend wurden die Proben fiir 2 Minuten gevortext
und fir eine Stunde bei Raumtemperatur mit einem Rotator fiir Probenréhrchen homogenisiert.
Danach wurde fiir 2 Minuten bei 4 °C und 2500 rpm zentrifugiert, das Losungsmittel abpipettiert
und in einem neuen 50 ml Réhrchen gesammelt. Diese Extraktion wurde noch zwei weitere Male

wiederholt, wobei der interne Standard nur bei der ersten Extraktion hinzugefiigt wurde.

4.3.4 Quantifizierung von Hexanal mittels HS-GC/MS

Hexanal ist ein flichtiges Aldehyd, welches durch Oxidation der Linolsdaure entsteht. Als
sekundarer Lipidoxidationsmarker ist es ein entscheidender Qualitdtsmarker fiir Lipide in
Lebensmitteln (Shahidi, 2001). Im Zuge dieser Arbeit wurde eine statische Headspace-Analyse
verwendet, um den Hexanalgehalt in Saat, Ol und Presskuchen zu bestimmen. In der
Lebensmittelanalytik werden HS-Methoden sehr oft verwendet, um flliichtige Verbindungen zu
analysieren. Dabei werden diese Verbindungen in der Gasphase oberhalb der Losung mittels

Gaschromatographie gemessen (Giuffrida et al., 2005).

Durchfiihrung

Die Quantifizierung von Hexanal in Ol, Saat und Presskuchen basiert auf der Methode von
Pignitter et al. (2014). Zur Analyse der kaltgepressten Ole wurden 2,5 g Ol in einem 20 ml HS-
Braunglasvial mit 2,72 ml Methanol/H,0 (1:1, v/v) vermischt. Das Gemisch wurde mit 4 pg/ml
internen Standard Di;-Hexanal versetzt, mit gasdichten Metallkappen verschlossen und gut
gevortext. Zur Analyse von Hexanal in Saat und Presskuchen wurden 5,38 ml des gesammelten
Losungsmittels aus der Extraktion (siehe Kapitel 3.3.3) in ein 20 ml HS-Braunglasvial pipettiert
und ebenfalls gasdicht verschlossen. Die Proben wurden bei einer Temperatur von 70 °C und

einer Agitationsgeschwindigkeit von 750 rpm fiir 15 Minuten inkubiert. Die Auftrennung der
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Gemische erfolgte mit Gaschromatographie und die Detektion von Hexanal wurde mittels
Massenspektrometrie durchgefiihrt. Die weiteren Bedingungen der GC/MS-Anlage, sowie der
Verlauf des Temperaturgradienten wahrend der Hexanal-Bestimmung sind in Tabelle 4 und

Tabelle 5 aufgezeigt.

Tabelle 4: Bedingungen der GC/MS-Anlage

GCMS-QP 2010 Ultra mit AOC 5000 Plus,

GC/MS-Anlage
Injektionstemperatur
Spritzentemperatur

stationare Phase

Tragergas

Flussrate

Saulenfluss und Saulenofentemperatur
Injektionsvolumen

Split-Ratio

Temperatur der lonenquelle

250 °C
70 °C
ZB-Wax Zebron™ (PEG), Kapilarsaule,

30mx0,25 mm x 0,25 um

Helium, lineare Geschwindigkeit
4,3 ml/min

1,31 ml/min; 35 °C

1000 pl

5

200 °C

Tabelle 5: Verlauf des Temperaturgradienten bei der Hexanal-Bestimmung

Rate [°C/min] Temperatur [°C] Haltezeit [min]

35 2

15 65 0
2 80 0
30 230 5

Auswertung

Zur Datenerfassung und Auswertung, wurde die Software GC/MS-Solution Version 2.6
verwendet. Dabei fand die Identifizierung von Hexanal durch Vergleich der Retentionszeiten des
analytischen Standards und durch das Fragmentierungsmuster im Massenspektrum statt. Im
Zuge der Analyse wurden die lonen m/z 56, 64, 72 und 80 detektiert. Dabei waren die
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spezifischen Fragmentionen fiir Hexanal m/z 72 und m/z 56 und fuir D1,-Hexanal m/z 80 und m/z
64. Wie in den Abbildungen 8 zu erkennen, eluiete Di,-Hexanal nach 4,3 Minuten und Hexanal

nach 4,4 Minuten.

[abs. Intens.]

50000 D,,-Hexanal
40000 -

30000 A

20000 A

10000 -

4 4,4 4,8 52 5,6 6 6,4 6,8 7,2 [min]

[abs. Intens.]

16000 -

12000 A

8000 - Hexanal

4000 -+

O T T T T T T T T
4 4,4 4,8 5,2 5,6 6 6,4 6,8 7,2 [min.]

Abbildung 8: Reprasentatives Chromatogramm der Fragmentionen von D12-Hexanal (m/z 80)
und Hexanal (m/z 72) in Olsaat und Presskuchen

34



Material und Methoden

(10,000}
10037
E 56
0.75
0.504
0.25] 2
] | | ‘ | 115 135 T
0.00 | ) I . I'|III .I .|' | . r— — e e |1'l§
50.0 5.0 100.0 125.0 150.0 175.0

Abbildung 9: Fragmentierungsmuster von Hexanal

Fur die Quantifizierung wurden die Fragmentionen m/z 72 fur Hexanal und m/z 80 fir Di»-
Hexanal herangezogen. Diese wurden auch schon von Panseri et al. (2011) in ihrer Studie
verwendet. In Abbildung 9 ist ein typisches Massenspektrum fiir Hexanal dargestellt. Die
Bestimmung der Konzentration von Hexanal erfolgte mittels Isotopen-Verdiinnung, dabei wurde
Dix-Hexanal als interner Standard verwendet. In Abbildung 10 sind die Isotopen-
Verdiinnungsreihen von Saat und Presskuchen, sowie den Olen dargestellt. Dazu wurde das
Konzentrationsverhaltnis von Di;-Hexanal zu Hexanal gegen das Verhéltnis der Peakflache von

D1>-Hexanal zu Hexanal aufgetragen.

12 6
Saat und Presskuchen

Leindl

10

y=0,7716x-0,0977
R?=0,9898

D1 »-Hexanal/Hexanal [mAU*min]
(o2

D1 »-Hexanal/Hexanal [mAU*min]
w

y=0,3786x-0,1991
R2=0,995

0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14

D1 p-Hexanal/Hexanal [ug/ml] D1 »-Hexanal/Hexanal [ug/ml]

Hanfol Distelol

D1 o-Hexanal/Hexanal [mAU*min]
w

y=0,7933x-0,0914
R?=0,9943

2 3 4 5 6 7
D1 2-Hexanal/Hexanal [ug/ml]

D1 »-Hexanal/Hexanal [nAU*min]
w

y=0,5953x-0,0774
R2=0,9924

4 6 8 10
D1 2-Hexanal/Hexanal [ug/ml]

Abbildung 10: Isotopen-Verdiinnungsreihe fiir die Hexanal-Bestimmung
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Berechnung des Responsefaktors

Der Responsefaktor ist das Verhaltnis der relativen Intensitat vom Signal des Analyten zu dem
Signal des internen Standards. Durch ihn kann abgeschatzt werden, ob sich der verwendete
interne Standard fiir die Messung eignet. Er wurde mittels nachstehender Formel berechnet

(Juita et al., 2012).

Als * ¢4
Responsefaktor =
Crs * Ag
Ais Flache des internen Standards in mAU*min
Ca Konzentration des Analyten in pug/ml
Cis Konzentration des internen Standards in pug/mi
Aa Flache des Analyten in mAU*min

Die Berechnung wurde fiir jedes Ol extra sowie fiir Saat und Presskuchen durchgefiihrt. In

Tabelle 6 sind die einzelnen Responsefaktoren dargestellt.

Tabelle 6: Responsefaktor von Ol, Saat und Presskuchen

Responsefaktor
Saat und Presskuchen 1,53 +0,40
Leindl 1,96 + 0,47
Hanfol 1,40+0,14
Distelol 1,61 +0,45

Berechnung der Nachweis- und Quantifizierungsgrenze
Fir Hexanal wurden die Nachweis- und Quantifizierungsgrenzen mit dem Signal/Rausch-
Verhiltnis berechnet, diese sind in Tabelle 7 aufgezeigt. Fir das LOD wurde ein S/N von 3:1 und

fir das LOQ ein S/N von 10:1 angewendet.

Tabelle 7: Nachweis- und Quantifizierungsgrenze von Hexanal

LOD [pg/mi] LOQ [ug/ml]
Leinol 0,016 0,038
Hanfol 0,014 0,049
Distelol 0,014 0,053
Saat und Presskuchen 0,034 0,120
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4.3.5 Extraktion der Polyphenole aus Saat und Presskuchen

Durchfiihrung

Die Extraktion der Polyphenole aus Saat und Presskuchen basiert auf der Methode von Teh et.
al (Teh, Bekhit und Birch 2014). Die Proben wurden mit der Kaffeemiihle gemahlen und 6 g
wurden in einen 250 ml Erlenmeyerkolben eingewogen. AnschlieRend wurden 50 ml
Methanol/Aceton/Wasser (7:7:6, v/v/v) hinzugefiigt. Mit einem Magnetrihrer wurden die
Proben bei Raumtemperatur und 1000 rpm fir eine Stunde gerihrt. Danach wurde die Losung
durch ein Filterpapier (0,45 um, Whatman) mit Vakuum filtriert. Bis zur weiteren Analyse

wurden die Lésungen in mit Alufolie umwickelten R6hrchen im Kiihlschrank bei 4 °C gelagert.

4.3.6 Bestimmung des Polyphenolgehaltes in Saat und Presskuchen mittels

Spektralphotometer

Die Bestimmung des Polyphenolgehaltes basiert auf der Methode von Folin und Ciocalteu
(1927). Im alkalischen Milieu kommt es zu einer Reaktion zwischen phenolischen Substanzen
und dem Folin-Ciocalteu-Reagenz, dabei entsteht ein blau gefarbter Komplex (Schlesier et al.,
2002). Das Reagenz ist ein Oxidationsgemisch aus Phosphowolframsdure und
Phosphomolybdansaure. Die phenolischen OH-Gruppen haben eine reduzierende Wirkung auf
den Phosphomolybdat-Komplex. Bei Anwesenheit von Polyphenolen werden die
Hydroxygruppen zu Aldehydgruppen oxidiert, dabei kommt es zur Bildung eines Komplexes,
dessen Absorption photometrisch gemessen werden kann (Zoecklein et al.,, 1999). Die
Konzentration des entstandenen blauen Komplexes ist proportional zur Konzentration der

phenolischen Komponenten des Analyten.

Durchfiihrung

Zu Beginn wurden 100 pl des Extraktes mit bidestilliertem Wasser auf 5 ml aufgefillt und
anschlieRend wurden 500 ul 2N Folin-Ciocalteu-Reagenz hinzugefiigt. Nach 3 Minuten wurde
1 ml einer gesattigten Natriumcarbonatldsung (35%) dazu pipettiert. Die Losung wurde auf
10 ml mit Wasser aufgefiillt und eine Stunde bei Raumtemperatur im Dunkeln inkubiert. Danach
wurde die Absorption bei 725 nm photometrisch gemessen. Als Leerwert wurde das

Losungsmittel Methanol/Aceton/H,0 (7:7:6, v/v/v) verwendet.

Auswertung
Die quantitative Auswertung der Polyphenole erfolgte (iber eine Kalibrationsgerade. Dazu

wurden Lésungen der Gallussdure im Bereich von 0-400 pg/ml nach Umsetzung mit dem Folin-

37



Material und Methoden

Ciocalteu-Reagenz gemessen. Aus einer Stammlosung (1 mg Gallussdure/ml Losungsmittel)
wurden Verdinnungen mit folgenden Konzentrationen hergestellt:

V1: 10 pug GA/ml Lésungsmittel

V2: 50 ug GA/ml Losungsmittel

V3: 100 pg GA/ml Losungsmittel

V4: 200 pg GA/ ml Lésungsmittel

V5: 300 pug GA/ml Losungsmittel

V6: 400 pg GA/ml Losungsmittel

0,5
0,4 -
.5 0,3 -
kv
=
b3
w 0,2 1
0,1 - y=0,0011x-0,0112
R®=0,998
0,0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Konzentration [ug/ml]

Abbildung 11: Standardgerade der Gallussadure

Mit der Geradengeichung konnte auf den Polyphenolgehalt in den Proben riickgerechnet
werden. Die Ergebnisse wurden in mg GAE/100 g Saat angegeben. Nach einsetzten der Werte in
die Gleichung waren die Ergebnisse auf ug GAE/ml Losungsmittel bezogen. Fir die Umrechnung
mussten die 100 pg des Extraktes, welcher analysiert wurde, beachtet werden. Fir die
Extraktion der Polyphenole wurden 6 g Saat und 50 ml Losungsmittel verwendet. Dies entspricht

0,012 g Saat in 100 pL. AnschlieBend kann auf mg GAE/100 Saat riickgerechnet werden.

Beispiel fir die Umrechnung des Polyphenolgehaltes:

Extinktion = 0,3532 - einsetzen in Geradengleichung: x = (0,3532 + 0,0112)/0,0011
x =331,3 ug GAE/ml = 0,033 mg GAE/100 pl

6 g Saat............... 50 ml
X g Saat............... 100 uL > x=0,012 g Saat
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Die 0,033 mg GAE/100 pl entsprechen 0,012 g Saat.

0,033 mg GAE.......... 0,012 g Saat
xmg GAE......ccccu...... 100 g Saat > x =276,1 mg GAE/100 g Saat

4.3.7 Bestimmung des Polyphenolgehaltes in Ol mittels Spektralphotometer

In einem 15 ml Réhrchen wurden 2,5 g Ol eingewogen und in 2,5 ml Hexan geldst. AnschlieRend
wurde 1 ml eines Methanol-Wasser-Gemisches (80:20, v/v) hinzugefigt und 4 Minuten
gevortext. Die Losung wurde fir 5 Minuten bei 4000 rpm und 21 °C zentrifugiert und die
wissrige Phase wurde gesammelt. Mit der Olphase wurde die Extraktion sowie die
Zentrifugation noch zwei weitere Male durchgefiihrt, bis ein Gesamtvolumen von 3 ml
gesammelt war. Die zusammengefiihrten wassrigen Phasen wurden anschlieBend mit 2,5 ml
Hexan gewaschen, fir 30 Minuten gevortext und bei 4000 rpm fiir 5 Minuten zentrifugiert. Zu
2,5 ml der wissrigen Phase wurden 0,39 ml Folin-Ciocalteau-Reagenz und 0,39 ml 7,5 % (w/v)
Natriumcarbonatlosung hinzugefiigt. Die Proben wurden fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur
im Dunkeln inkubiert und danach wurde der Niederschlag bei 4000 rpm drei Minuten lang
abzentrifugiert. Nachdem der Uberstand filtriert wurde, wurden die Ldsungen am
Spektralphotometer bei 765 nm gemessen. Als Leerwert wurde 2,5 ml Methanol (80 %) mit
0,39 ml Folin-Ciocalteau-Reagenz und 0,39 ml 7,5 % (w/v) Natriumcarbonatlésung vermischt

und gemessen.

Auswertung
Die quantitative Auswertung der Polyphenole erfolgte (iber eine Kalibrationsgerade. Dazu
wurden Losungen der Gallussdure im Bereich von 5-40 pug/2,5 ml nach Umsetzung mit dem

Folin-Ciocalteu-Reagenz gemessen. Folgende Verdiinnungen wurden hergestellt:

V1:5 ug GAin 2,5 mL MeOH (80 %)
V2:25 ug GAin 2,5 mL MeOH (80 %)
V3:45 pg GA in 2,5 mL MeOH (80 %)
V4: 65 ug GA in 2,5 mL MeOH (80 %)
V5: 85 ug GA in 2,5 mL MeOH (80 %)
V6: 105 pg GA in 2,5 mL MeOH (80 %)
V7:125 pg GAin 2,5 mL MeOH (80 %)
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Nach Erstellung der Kalibrationsgerade wurde auf den Phenolgehalt in den Olproben
riickgerechnet. Um die Ergebnisse der kaltgepressten Ole mit den Ergebnissen von Saat und
Presskuchen zu vergleichen, wurden die Polyphenolgehalte der Ole in mg GAE/100 g Saat
angegeben. Nach einsetzen der Extinktionen in die Geradengleichung hatten die Ergebnisse eine
Einheit von ug GAE/2,5 ml. Diese Ergebnisse wurden auf pg GAE/3 ml umgerechnet. Die
Extraktion wurde mit 2,5 g Ol durchgefiihrt und am Ende der Extraktion wurden 3 ml der
wassrigen Phase gesammelt. Die pg GAE/3 ml konnten nun unter Berlicksichtigung der
Einwaage auf mg GAE/kg Ol umgerechnet werden. AnschlieBend wurde der Polyphenolgehalt

im Ol, anhand der Werte aus Tabelle 3, auf mg GAE/100 g Saat umgerechnet.

4.3.8 Bestimmung des Tocopherolgehaltes mittels RP-HPLC/UV

Tocopherole konnen anhand von HPLC mit Normalphasenchromatographie (NP) oder
Umkehrphasenchromatographie (RP) getrennt und mittels UV- und/oder Fluoreszenzdetektor
identifiziert werden (Gliszczyriska-Swigto und Sikorska, 2004). Im Rahmen dieser Arbeit wurde
eine RP-HPLC-Analyse angewendet. Mit dieser Methode war die Quantifizierung von B- und y-
Tocopherol getrennt nicht moglich. Die Proben wurden in einem organischen Losungsmittel
gelost und anschlieRend in die HPLC injiziert. Die Tocopherol-Homologe wurden anhand eines

UV/VIS-Detektors nachgewiesen.

Durchfiihrung

Die Analyse der Tocopherolgehalte basierte auf der Methode von Gliszczynaska-Swiglo und
Sikorska (2004). Fiir die Bestimmung in den kaltgepressten Olen sowie den extrahierten Olen
aus Saat und Presskuchen wurden 50 mg der Proben eingewogen und anschliefend in 1 ml
2 - Propanol gelost. Zu jeder der Proben wurde in einer Konzentration von 5 pg/ml Tocol als
interner Standard hinzugefiigt. Die Probengemische wurden vor der Analyse mittels eines
Nylonfilters (0,2 um) filtriert und anschliefend in Braunglasflaschen mit Mikroeinsatz pipettiert
und mittels RP-HPLC/UV analysiert. Die biologischen Replikate wurden doppelt gemessen und
nach jeder Probe wurde die Sdule mit Isopropanol gewaschen. In Tabelle 8 und 9 sind die

Bedingungen des RP-HPLC/UV-Systems bzw. der Gradientenverlauf ersichtlich.
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Tabelle 8: Bedingungen des RP-HPLC/UV-Systems

HPLC-System Dionex UltiMate 3000

Detektor Dionex Diodenarraydetektor, DAD-3000
Saule Kinetex 5 um EVO C18, 150 x 4,6 mm
mobile Phase Laufmittel A: bidest. H,O (100 %)

Laufmittel B: Methanol (100 %)

Flussrate 0,5 ml/min
Injektionsvolumen 20 ul
Detektionswellenldange 295 nm

Tabelle 9: Gradientenverlauf der mobilen Phase

Mobile Phase
Zeit [min] Methanol [%] dd. H,0 [%]
0 95 5
4 100 0
14 100 0
16 95 5
18 95 5

Auswertung

Die Peakflachen wurden mit Hilfe der Software Chromeleon 6.80 SR9, Dionex integriert und
berechnet. Die qualitative Auswertung der Tocopherole in den Proben wurde mittels der
Retentionszeiten im Vergleich zu den Standardsubstanzen durchgefiihrt. Die Retentionszeiten
der a-, y- und 6-Tocopherole betrugen 10,5 Minuten, 9,7 Minuten und 8,7 Minuten. Der interne
Standard Tocol eluierte nach 7,8 Minuten.

Die quantitative Auswertung der Tocopherole in den Olproben erfolgte anhand der
Kalibriergeraden der a-, y- und 6-Tocopherol-Standards. Dazu wurden Standardlésungen der
Tocopherol-Homologe in unterschiedlichen Konzentrationen (50-500 pg/ml) hergestellt und

gemessen. In Abbildung 12 sind die Kalibriergeraden der einzelnen Homologe dargestellt. Die
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Konzentrationen wurden anschlieRend ebenfalls mit Hilfe der Software Chromeleon 6.80 SR9,

Dionex berechnet.

60 160
a—Tocopherol y—Tocopherol
140
50
120 4
€ 40 c
£ ‘E 100 A
>
Eso z 80 1
[u] [v]
[ 60 4
2 20 2
40 4
10 y=0,1051x-0,296 20 y=0,3031x-0,9398
R?=0,9999 R’=0,9999
0 v v T T T o} T T r T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Konzentration [ug/ml] Koenzentration [pg/mi]
140
8-Tocopherol
120
__ 100
£
E
5 80
<
£
s 60 1
e
<
40
20 | y=0,233x

R*=0,9992

o

0 100 200 300 400

Konzentration [pug/ml]

500

600

Abbildung 12: Kalibriergeraden der Tocopherol-Homologe

Ermittlung der Wiederfindungsrate

Anhand der Wiederfindungsrate kbnnen mogliche Verluste durch Probenvorbereitungsschritte

oder Matrixeinfluss bericksichtigt werden. Im Zuge der Tocopherolbestimmung wurden die

Wiederfindungsraten fiir die unterschiedlichen Ole, Saaten und Presskuchen berechnet Diese

WEFR wurden anhand von Tocol bestimmt und sind in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10: Wiederfindungsrate fir die Tocopherolbestimmung

Wiederfindungsrate [%]

Leinsaat
Leinpresskuchen
Leinol

Hanfsaat

Hanfpresskuchen

105,8
74,5
74,0
99,3
116,7
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Hanfol 83,7
Distelsaat 95,6
Distelpresskuchen 37,8
Distelol 77,7

Ermittlung der Nachweis- und Quantifizierungsgrenze
Fur a-, y- und 6-Tocopherol wurde das Signal/Rausch-Verhaltnis zur Bestimmung der Nachweis-
und Quantifizierungsgrenze herangezogen. Fiir das LOD wurde ein S/N von 3:1 und fiir das LOQ

ein S/N von 10:1 angewendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 aufgelistet.

Tabelle 11: Nachweis- und Quantifizierungsgrenze der Tocopherole

Tocopherole LOD [ug/ml] LOQ [pg/ml]
a-Tocopherol 1,25 4,18
y-Tocopherol 0,41 1,37
6-Tocopherol 1,13 3,76

4.4 Statistische Auswertung

Die Datenaufbereitung, statistische Auswertung und Erstellung aller Grafiken erfolgte mit dem
Statistikprogramm SigmaPlot 14.0 (Firma Systat Software GmbH) sowie Microsoft Excel 2016.
Bei normalverteilten Daten wurden die AusreiBer mit dem Ausreilertest nach Nalimov
identifiziert und fir weitere Auswertungen ausgeschlossen. Alle Versuche wurden mit acht

biologischen Replikaten durchgefiihrt.

Zur Ermittlung einer statistischen Signifikanz zwischen Saat, Presskuchen und Ol wurde bei
normalverteilten und varianzhomogenen Daten eine einfaktorielle Varianzanalyse (analysis of
variance - ANOVA), gefolgt von einem Tukey post-hoc Test, durchgefiihrt. Die Normalverteilung
wurde mittels Shapiro-Wilk-Test und die Varianzhomogenitat mittels Brown-Forsythe-Test
Uberprift. Bei nicht normalverteilten oder varianzheterogenen Daten wurde die Kruskal Wallis
ANOVA, gefolgt von einem Dunn’s post-hoc Test, verwendet. Um den Zusammenhang zwischen
zwei Variablen zu beschreiben, wurde der Spearman-Korrelationskoeffizient r ermittelt. Es

wurde mit einem Signifikanzniveau von a=0,05 getestet.

43



Ergebnisse

5 Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die natirlichen Antioxidantien (Tocopherole, Polyphenole)
und die Lipidoxidationsmarker (POZ, Hexanal) in Lein,- Hanf- und Distelsaat sowie in den daraus

gewonnen Olen und im nach der Pressung entstandenen Presskuchen analysiert.

5.1 Natiirliche Antioxidantien in Leindl, Leinsaat und Leinpresskuchen

5.1.1 Polyphenolgehhalt

Im Zuge dieser Arbeit wurde der Polyphenolgehalt mittels Spektralphotometrie analysiert. Es
konnte ein signifikanter Unterschied (p <0,05) zwischen Saat, Presskuchen und Ol gezeigt

werden (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Polyphenolgehalt in Leinsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als Median+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).

Die Analyse ergab einen Polyphenolgehalt von 500,4 + 49,6 mg GAE/100 g im Presskuchen und
271,3 £13,1 mg GAE/100 g in der Saat. Ein GroRteil der Polyphenole ging wahrend der
Olpressung nicht ins Ol tiber, deshalb war der Gehalt mit 0,27 + 0,11 mg GAE/100 g sehr niedrig.

5.1.2 Tocopherolgehalt

Neben dem Polyphenolgehalt wurden als weitere natirliche Antioxidantien die Tocopherole in
Saat, Presskuchen und Ol analysiert. In Abbildung 14 ist der a-Tocopherolgehalt von Leinsaat, -

6l und -presskuchen aufgezeigt. Es gab einen statistisch signifikanten Unterschied zwischen Ol
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Presskuchen und Saat (p < 0,05). Die Analyse ergab a-Tocopherolgehalte von 65,9 + 2,0 ug/ml,
119,9 + 18,1 pg/ml und 91,2 + 5,8 pg/ml fiir Saat, Presskuchen und Ol.
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Abbildung 14: a-Tocopherolgehalt in Leinsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

Das bedeutendste Tocopherol-Homolog in Leinsaat, -6l -und -presskuchen ist das y-Tocopherol.
Der Gehalt war mit 308,7 + 28,6 ug/ml, 294,2 + 31,1 ug/ml und 563,1 + 43,4 ug/ml fir Saat,

Presskuchen und Ol, im Vergleich zu den anderen Homologen am héchsten (Abbildung 15).

700

600 T

500 1

400

300 - T

200 -

Gamma-Tocopherol [ug/ml O]
— o

100 f

Saat Presskuchen ol

Abbildung 15: y-Tocopherolgehalt in Leinsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als MW+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).
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Aus Abbildung 15 ist ein signifikanter Unterschied zwischen Saat und Ol bzw. Presskuchen und

Ol ersichtlich (p < 0,05). Saat und Presskuchen unterschieden sich nicht signifikant.

Die Ergebnisse fiir 6-Tocopherol waren dhnlich zu jenen von a-Tocopherol. Auch hier konnte ein
signifikanter Unterschied zwischen Saat und Presskuchen bzw. Ol und Presskuchen (p < 0,05),
jedoch nicht zwischen Saat und Ol, festgestellt werden. Der ermittelte &-Tocopherolgehalt
betrug 7,8 £ 2,2 ug/ml fiir Leinsaat, 21,1 + 15,5 pg/ml fir Leinpresskuchen und 8,7 + 2,4 pug/ml

fur Leinol.
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Abbildung 16: 6-Tocopherolgehalt in Leinsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als MW+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).

Durch Addition der Konzentrationen der einzelnen Tocopherol-Homologe wurde der
Gesamttocopherolgehalt ermittelt, welcher in Abbildung 17 ersichtlich ist. Es konnte ein
signifikanter Unterschied (p < 0,05) zwischen Leinsaat, -6l und -presskuchen ermittelt werden.
Das Ol hatte mit 653,5+49,6 ug/ml den hdéchsten Gesamttocopherolgehalt, gefolgt vom
Presskuchen mit 465,3 * 48,2 ug/ml und der Saat mit 381,7 + 29,8 ug/ml.
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Abbildung 17: Gesamttocopherolgehalt in Leinsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
MW+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).

5.2 Lipidoxidationsmarker in Leindl, Leinsaat und Leinpresskuchen

5.2.1 Hexanalgehalt

Zur Beurteilung des Oxidationsstatus wurde der Hexanalgehalt mittels HS-GC/MS analysiert. In

Abbildung 18 wurden die Ergebnisse fiir Saat, Presskuchen und Ol veranschaulicht.
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Abbildung 18: Hexanalgehalt in Leinsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als Median+SD;
n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten Unterschied
(p <0,05).
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Es konnte gezeigt werden, dass Leindl mit 0,33 + 0,07 pg/ml Ol einen signifikant hoheren Gehalt
als Saat und Presskuchen aufweist (p < 0,05). Zwischen Leinsaat (0,22 + 0,05 ug/ml Ol) und

Presskuchen (0,20 + 0,03 ug/ml Ol) gab es keinen signifikanten Unterschied.

5.2.2 Peroxidzahl

Neben dem Gehalt an Hexanal wurde auch die Peroxidzahl zur Beurteilung des Oxidationsstatus
herangezogen. Sie wurde in den extrahierten Olen von Saat und Presskuchen, sowie in den

kaltgepressten Olen bestimmt. In Abbildung 19 sind die Ergebnisse der Analyse mittels Titration

ersichtlich.
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Abbildung 19: Peroxidzahl von Leinsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als MW+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).

Es ist deutlich zu erkennen, dass es zwischen Ol und Saat bzw. Ol und Presskuchen einen
signifikanten Unterschied gab (p < 0,05). Die POZ von Presskuchen und Saat unterschied sich
nicht signifikant. Das kaltgepresste Leindl, welches analysiert wurde, wies eine POZ von
7,8 £ 0,67 mEq 0,/kg Ol auf. Im Vergleich dazu, betrug sie fiir Saat 1,6 + 0,3 mEq O,/kg Ol und
fir Presskuchen 1,3 + 0,4 mEq O,/kg Ol.

48



Ergebnisse

5.3 Natiirliche Antioxidantien in Hanfol, Hanfsaat und Hanfpresskuchen

5.3.1 Polyphenolgehalt

Die ermittelten Ergebnisse flir den Polyphenolgehalt sind in Abbildung 20 dargestellt. Die
Analyse  mittels Spektralphotometrie ergab einen Gesamtpolyphenolgehalt von
144,5 + 5,3 mg GAE/100 g fiir Saat und 265,3 + 7,3 mg GAE/100 g fir Presskuchen. Diese Werte
unterschieden sich statistisch signifikant voneinander (p <0,05). Das Ergebnis fiir das
kaltgepresste Hanfol von 0,32 + 0,20 mg GAE/100 g war signifikant niedriger als fir die Saat und
den Presskuchen (p < 0,05).
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Abbildung 20: Polyphenolgehalt in Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

5.3.2 Tocopherolgehalt

Der a-, y- und 6-Tocopherolgehalt wurde im kaltgepressten Hanfél sowie in den extrahierten
Olen von Hanfsaat und -presskuchen bestimmt. In den Abbildungen 21-23 sind die Ergebnisse

dieser Analyse dargestellt.

Ahnlich wie bei Lein, war auch bei Hanf der a-Tocopherolgehalt im Presskuchen mit
435,2 +190,2 ug/ml am hochsten. Aus Abbildung 21 ist ersichtlich, dass es einen statistisch
signifikanten Unterschied zwischen Saat und Presskuchen bzw. Ol und Presskuchen gab
(p < 0,05). Fiir Hanfsaat und Hanfél wurden a-Tocopherolgehalte von 119,4 + 8,6 pg/ml Ol und
164,6 + 57,4 ug/ml Ol ermittelt, welche sich ebenfalls signifikant unterschieden (p < 0,05).
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Abbildung 21: a-Tocopherolgehalt in Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Daten dargestellt als
Median+SD; n=8. a,b: unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).

Der y-Tocopherolgehalt war im Vergleich zu den anderen Tocopherol-Homologen im
kaltgepressten Hanfél mit 1072,5 + 80,2 ug/ml Ol am héchsten. Aus Abbildung 22 ist zu
erkennen, dass es einen statistisch signifikanten Unterschied zwischen Saat, Presskuchen und Ol
gab (p <0,05). Fiir das extrahierte Ol aus der Saat und dem Presskuchen ergab sich ein y-

Tocopherolgehalt von 578,9 + 46,7 pg/ml Ol und 384,1 + 69,7 pg/ml Ol.
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Abbildung 22: y-Tocopherolgehalt in Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als MW+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p<0,05).
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Die Ergebnisse der Analyse von 6-Tocopherol sind in Abbildung 23 dargestellt. Fiir Hanfsaat
wurde ein 8-Tocopherolgehalt von 34,1 + 2,9 pug/ml Ol ermittelt. Dieser war signifikant niedriger
als im Hanfdl und Hanfpresskuchen (p < 0,05). Die Ergebnisse fiir Ol und Presskuchen waren

nahezu gleich und betrugen 55,6 + 3,9 ug/ml Ol und 51,3 + 7,8 pug/ml Ol.
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Abbildung 23: 6-Tocopherolgehalt in Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

Wie auch bei Lein, wurde fiir Hanf der Gesamttocopherolgehalt durch Addition der
Konzentrationen der einzelnen Tocopherol-Homologe ermittelt (Abbildung 24). Hier war der
Gesamttocopherolgehalt von Hanfél mit 1300,4 + 113,9 ug/ml signifikant héher im Vergleich
zum Gehalt in der Saat und dem Presskuchen (p <0,05). Der Unterschied zwischen Saat mit

733,6 £ 56,2 ug/ml und Presskuchen mit 816,3 + 253,8 ug/ml war statistisch nicht signifikant.
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Abbildung 24: Gesamttocopherolgehalt in Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

5.4 Lipidoxidationsmarker in Hanfdl, Hanfsaat und Hanfpresskuchen

5.4.1 Hexanalgehalt

Das flichtige Aldehyd Hexanal wurde auch im kaltgepressten Hanfol, der Hanfsaat sowie im

Hanfpresskuchen analysiert. In Abbildung 25 sind die ermittelten Hexanalgehalte dargestellt.

4
a
3 4
O
S a
25 2
E |
T
x
T
1 4
O I
Saat Presskuchen Ol

Abbildung 25: Hexanalgehalt in Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als Median+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).
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Es gab keinen statistisch signifikanten Unterschied zwischen der Saat, dem daraus
kaltgepressten Ol und dem nach der Pressung entstandenen Presskuchen. Die Analyse ergab
Hexanalgehalte von 1,24 + 0,92 pg/ml Ol, 2,22 + 1,40 ug/ml Olund 1,64 + 0,27 pg/ml Ol fiir Saat,

Ol und Presskuchen.

5.4.2 Peroxidzahl

Zur Beurteilung der Qualitdt von Lebensmitteln wird die POZ herangezogen. Sie sollte bei
nativen und nicht raffinierten Olen, mit Ausnahme von Olivenél, nicht héher als 10 mEq O,/kg
Ol sein. Die POZ im kaltgepressten Ol war deutlich héher als in der Saat und im Presskuchen.

(p < 0,05) (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Peroxidzahl von Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als MW+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten

Unterschied (p < 0,05).
Die POZ fiir Saat und Presskuchen war mit 1,7 + 0,2 mEq O,/kg Ol und 1,8 + 0,3 mEq O/kg Ol

sehr &hnlich und unterschied sich auch nicht signifikant. Fir das Ol betrug die POZ

8,2+ 0,6 mEq Oy/kg Ol.
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5.5 Natiirliche Antioxidantien in Disteldl, Distelsaat und Distelpresskuchen

5.5.1 Polyphenolgehalt

Die Ergebnisse der Analyse des Polyphenolgehaltes von Distelsaat, -6l und -presskuchen sind in
Abbildung 27 veranschaulicht. Es ist eine Ahnlichkeit zu den Ergebnissen von Lein und Hanf zu
erkennen. Der Wert fiir das kaltgepresste Distelol war mit 0,82 + 0,11 mg GAE/100 g sehr niedrig
und unterschied sich signifikant von Saat und Presskuchen (p <0,05). Der ermittelte
Polyphenolgehalt von Distelsaat betrug 532,6 + 61,4 mg GAE/100 g. Der Distelpresskuchen
hatte mit 616,4 + 25,6 mg GAE/100 g den hochsten Gehalt an Polyphenolen, und unterschied

sich auch signifikant von der Saat (p < 0,05).
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Abbildung 27: Polyphenolgehalt in Distelsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

5.5.2 Tocopherolgehalt

Das bedeutendste Tocopherol in Distelsaat, -6l und -presskuchen ist a-Tocopherol, welches auch
die hochste biologische Aktivitdt aufweist. Flr die Saat betrug der a-Tocopherolgehalt
1198,0 + 88,6 ug/ml O, und ist somit signifikant niedriger als im Distelpresskuchen und Disteldl
(p<0,05). Des Weiteren ist aus Abbildung 28 ersichtlich, dass es keinen signifikanten
Unterschied zwischen Presskuchen und Ol gab. Bei der Analyse wurden Werte von
2396,3 + 463,8 pg/ml fiir das extrahierte Ol aus dem Presskuchen und 1938,1 + 48,5 pg/ml fiir

das kaltgepresste Disteldl ermittelt.
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Abbildung 28: a-Tocopherolgehalt in Distelsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

Der Gehalt an y-Tocopherol war im Gegensatz zu a-Tocopherol nur sehr gering, besonders in
der Saat und im Ol. Die Analyse ergab einen Gehalt von 164,4+1,8 pyg/ml Ol im
Distelpresskuchen. Dieser war signifikant hoher (p < 0,05) als der y-Tocopherolgehalt in Saat

(66,0 * 5,4 pg/ml Ol) und im kaltgepressten Ol (60,8 * 6,3 pg/ml Ol).
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Abbildung 29: y-Tocopherolgehalt in Distelsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).
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Die 6-Tocopherolgehalte waren im Vergleich zum dominierenden a-Tocopherol ebenfalls recht
niedrig. Die Tocopherol-Werte in der Saat (4,8 + 1,1 ug/ml Ol) und im Ol (11,6 + 2,2 ug/ml Ol)

waren signifikant (p < 0,05) niedriger als im Presskuchen (27,9+ 11,9 pg/ml Ol).
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Abbildung 30: 6-Tocopherolgehalt in Distelsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

Im Gegensatz zu Lein und Hanf zeigte bei Distel der Presskuchen den hochsten
Gesamttocopherolgehalt. Dieser war mit 2584,4 + 462,3 ug/ml signifikant hoher als im Distel6l
mit 1569,7 +51,5 ug/ml. Der Gehalt an Tocopherolen in der Distelsaat war mit

1269,4 + 92,1 ug/ml signifikant niedriger verglichen zum Ol und zum Presskuchen (p < 0,05).

56



Ergebnisse

3500

3000 - [

2500 A

2000 A

1500 +

Ho

1000 +

Gesamttocopherole [ug/ml OI]
HO

500 -

Saat Presskuchen Ol

Abbildung 31: Gesamttocopherolgehalt in Distelsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als
Median+SD dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,05).

5.6 Lipidoxidationsmarker in Distelodl, Distelsaat und Distelpresskuchen

5.6.1 Hexanalgehalt

In Abbildung 32 sind die Hexanalgehalte, welche mittels HS-GC/MS ermittelt wurden,
dargestellt. Die Werte im kaltgepressten Ol waren signifikant héher als in Saat und Presskuchen
(p<0,05). Auch zwischen Saat und Presskuchen gab es einen statistisch signifikanten

Unterschied (p < 0,05).
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Abbildung 32: Hexanalgehalt in Distelsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als Median+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).
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Aus Abbildung 32 ist ersichtlich, dass der Hexanalgehalt fiir Distelsaat 0,17 + 0,05 pg/ml Ol
betrug. Die Analyse von Presskuchen und Ol ergab einen Gehalt von 0,31 + 0,09 pg/ml Ol und
2,58 0,74 pg/ml Ol.

5.6.2 Peroxidzahl

Auch im kaltgepressten Disteldl, sowie im extrahierten Ol aus Distelsaat und Distelpresskuchen,
wurde die POZ bestimmt (Abbildung 33). Die POZ in der Saat lag unter der Nachweisgrenze von
0,4 mEq O,/kg und konnte daher nicht ermittelt werden. Die Werte fiir das Ol und den
Presskuchen waren nahezu gleich und unterschieden sich nicht signifikant. Mittels Titration
wurde fur das Disteldl eine POZ von 2,5 + 0,90 mEq O,/kg und fir den Distelpresskuchen eine

POZ von 2,1 + 1,3 mEq O,/kg ermittelt.
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Abbildung 33: Peroxidzahl von Hanfsaat, -presskuchen und -6l. Die Daten sind als MW+SD
dargestellt; n=8. Unterschiedliche Kleinbuchstaben kennzeichnen einen signifikanten
Unterschied (p < 0,05).

5.7 Korrelation zwischen Polyphenolgehalt und Peroxidzahl in Saat, Presskuchen
und Ol

Um den Zusammenhang zwischen Polyphenolgehalt und Peroxidzahl zu ermitteln, wurde eine

Korrealtionsanalyse durchgefiihrt. Dazu wurden die Ergebnisse von Lein, Hanf und Distel

zusammengefasst und analysiert. In Abbildung 34 sind die Streudiagramme der Korrelation des

Polyphenolgehaltes mit der Peroxidzahl dargestellt. Fiir die Saat und das Ol konnte ein
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signifikanter negativer Zusammenhang ermittelt werden (p <0,05). Fiir die Saaten und die
kaltgepressten Ole betrug der Spearman-Korrelationskoeffizient r=-0,781 und r=-0,557.
Beziglich der Presskuchen konnte kein signifikanter Zusammenhang zwischen Polyphenolgehalt

und Peroxidzahl festgestellt werden (p > 0,05).
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Abbildung 34: Korrelation zwischen Polyphenolgehalt und Peroxidzahl in Saat (A), Presskuchen
(B) und Ol (C); n=24.
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6 Diskussion

Im Zuge dieser Arbeit wurde erstmals der Einfluss natlrlicher Antioxidantien auf die
Lipidoxidation in kaltgepressten Lein-, Hanf- und Disteldlen sowie den entsprechenden Saaten
und nach der Kaltpressung entstandenen Presskuchen analysiert. Im Mittelpunkt standen die
Bestimmung des Gesamtpolyphenolgehaltes mittels Spektralphotometrie sowie die
Untersuchung des Tocopherolgehaltes anhand von RP-HPLC/UV. Um den Oxidationszustand
bewerten zu kénnen, wurden unterschiedliche Lipidoxidationsmarker bestimmt. Der Fokus lag
hier auf der Bestimmung der Peroxidzahl durch Titration und der Analyse des sekundéaren

Lipidoxidationsmarkers Hexanal mittels HS-GC/MS.

6.1 Polyphenolgehalt entlang der Produktionskette kaltgepresster Ole

Der Polyphenolgehalt von kaltgepressten Lein-, Hanf- und Distelélen entlang der
Produktionskette wurde im Rahmen dieser Studie zum ersten Mal analysiert. Die
Polyphenolgehalte von Distelsaat (532,6 +61,4 mg GAE/100g Saat), Distelpresskuchen
(616,4 = 25,6 mg GAE/100g Saat) und Disteldl (0,82 + 0,11 mg GAE/100 g Saat), welche im Zuge
dieser Arbeit analysiert wurden, sind mit der Literatur vergleichbar. Der von Aydeniz et al. (2014)
ermittelte Wert fir Distel6l lag bei 2,62 + 0,20 mg GAE/100 g. Al Surmi et al. (2016) analysierten
Distelpresskuchen und kamen zu einem Polyphenolgehalt von 452,5 - 677,3 mg GAE/100 g je
nach Art der Sorte. Gemal den Ergebnissen von Sreeramulu und Raghunath (2011) wurde fir

Distelsaat ein Gehalt von 599 + 51,5 mg GAE/100 g ermittelt.

Bezliglich der Leinsaat wurde im Laufe dieser Studie ein Polyphenolgehalt von
271,3 £13,1 mg GAE/100 g Saat analysiert. GemaR den Resultaten von Alu’datt et al. (2017)
wurde ein Gehalt von 209 mg GAE/100 g bzw. 351 mg GAE/100g je nach verwendetem
Losungsmittel analysiert. Die Werte in der Literatur variieren jedoch stark, so ermittelten
Gutiérrez et al. (2010) einen Gehalt von 72,5 + 0,22 mg GAE/100 g, Sreeramulu und Raghunath
(2011) einen Gehalt von 119 + 11,0 mg GAE/100 g, wahrend Bozan und Temelli (2008) mit
1670 mg GAE/100 g auf einen deutlich héheren Gehalt kamen.

Fir den Leinpresskuchen wurde in der vorliegenden Studie ein Gesamtpolyphenolgehalt von
500,4 + 49,6 mg GAE/100 g festgestellt. Teh et al. (2014) untersuchten ebenfalls
Leinpresskuchen und kamen zu einem Ergebnis von 774,3 +2,1 mg GAE/100 g. Der Gehalt an
Polyphenolen im Leindl war mit 0,27 + 0,11 mg GAE/100 g Saat in der vorliegenden Arbeit sehr

niedrig. Dieser Wert war niedriger als die Ergebnisse in der Literatur. Zhang et al. (2017)
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ermittelten beispielsweise einen Gesamtpolyphenolgehalt von 7,63 +0,65 mg GAE/100 g
wahrend Siger et al. (2008) auf einen Gehalt von 1,14 + 0,03 mg CAE/100 g kamen.

Unter allen analysierten Saaten hatte die Hanfsaat mit 144,5+5,3 mg GAE/100g den
niedrigsten Polyphenolgehalt. Dieser ist mit einem Wert von 221,0 + 8,0 mg GAE/100 g, welcher
von Frassinetti et al. (2018) ermittelt wurde, vergleichbar. Der Gehalt fir den Hanfpresskuchen
ist mit 265,3+7,3mgGAE/100g niedriger, verglichen mit dem Ergebnis von
733,3 £1,53 mg GAE/100 g, welches von Teh et al. (2014) erzielt wurde. Wie auch schon bei
Leindl und Disteldl ist der Polyphenolgehalt von Hanfél mit 0,32 + 0,2 mg GAE/100 g sehr
niedrig. Siger et al. (2008) untersuchten verschiedene kaltgepresste Ole auf ihren Gehalt an
Polyphenolen, darunter auch Hanfol, welches einen Gehalt von 2,45 + 0,05 mg CAE/100 g

aufwies.

Verschiedene Faktoren entlang der Produktionskette von Olen kénnen einen Einfluss auf den
Gesamtpolyphenolgehalt haben. Dazu zdhlen die Auswahl des Cultivar, der Anbau der Saat, die
Erntebedingungen sowie das Klima. Agronomische Faktoren, wie die Bestandsdichte (pro m?)
und der Einsatz von Diingemittel kdnnen die Saat qualitativ und quantitativ beeinflussen und in
weiterer Folge auch den Polyphenolgehalt im gepressten Ol (Faugno et al., 2019). Aus diesen
Griinden kénnen die Ergebnisse in der Literatur stark variieren. Aulerdem kann der Gehalt an
Polyphenolen auch durch Parameter wahrend der Kaltpressung wie zum Beispiel Temperatur,
beeinflusst werden. Faugno et al. (2019) beobachteten in ihrer Studie, dass eine
Presstemperatur von 40 °C die Extraktion der Flavonoide verbessern konnte. Eine Erh6hung der
Temperatur auf 70 °C flhrte zu einer Abnahme dieser Verbindungen.

Im Zuge der vorliegenden Studie konnte gezeigt werden, dass der Oxidationsstatus ebenfalls mit
dem Polyphenolgehalt zusammenhingen kann. Fiir die Saaten und kaltgepressten Ole konnte
ein signifikanter negativer Zusammenhang (p < 0,05) zwischen dem Polyphenolgehalt und der

Peroxidzahl festgestellt werden.

Wie angenommen, konnte nur ein geringer Teil der Polyphenole im Zuge der Kaltpressung in das
Ol extrahiert werden. Daher wurde auch fiir alle analysierten Sorten, der héchste Gehalt im
Presskuchen gefunden. Dies konnte daran liegen, dass die Polyphenole hydrophil sind (Tsao,
2010). AulRerdem fiihrt die Autoxidation zu einer Instabilitdt der Polyphenole. Sie sind bei
Anwesenheit von Sauerstoff anfillig fir Oxidation und in weiterer Folge kommt es zur Bildung
von Chinonen. Im Zuge der Lipidoxidation kann es daher zu einer Abnahme der
Polyphenolkonzentration kommen (Deng et al., 2018). Dies konnte die sehr niedrigen
Polyphenolgehalte im Ol erkléren, da die Ole wiahrend der Kaltpressung Sauerstoff ausgesetzt

sind. Dadurch sind sie auch anfalliger fur die Lipidoxidation. In der Saat und im Presskuchen
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koénnten die Polyphenole hingegen durch die Matrix vor Lipidoxidation geschitzt werden. Der
Gehalt sowie die oxidative Stabilitdt der Polyphenole kdnnte durch Optimierungsschritte
wahrend der Kaltpressung verbessert werden. Dies kdonnte durch eine Unterlassung der
Warmebehandlung der Saat, den Ausschluss von Sauerstoff wahrend der Pressung oder die
Verwendung von Trockeneis wahrend der Konditionierung erzielt werden (Grosshagauer et al.,

2019).

Ahnliche Ergebnisse wie in der vorliegenden Studie, wurden bei der Analyse von anderen Saaten
und Nissen sowie den daraus gewonnenen Olen und Presskuchen erzielt (Ojeda-Amador et al.,
2018; Ribeiro et al., 2017; Slatnar et al., 2014; Terpinc et al., 2012). Terpinc et al. (2012)
untersuchten im Rahmen ihrer Studie phenolische Verbindungen in Leindotterél, -saat und -
presskuchen. Dabei konnte im Presskuchen mit 1666 + 40 mg CAE/100 g der héchste Gehalt an
Polyphenolen nachgewiesen werden, wihrend er in der Saat mit 1536 + 91 mg CAE/100 g etwas
niedriger und im Ol mit 9,1 +0,6 mg CAE/100 g signifikant niedriger war (p <0,05). In einer
Studie von Ojeda-Amador et al. (2018) wurden Walniisse sowie das daraus kaltgepresste Ol und
der Presskuchen analysiert. Der Polyphenolgehalt im Presskuchen war mit
16,6 - 19,9 mg GAE/kg am hochsten. In den Walnusskernen wurde ein Gehalt von
10,0 - 12,5 mg GAE/kg ermittelt.

Eine Erklarung dafiir kénnte sein, dass durch den Pressvorgang ein GroRteil des Ols aus der Saat
entfernt wird und dadurch die phenolischen Verbindungen im Presskuchen konzentrierter sind.
Im Walnussoél war der Gehalt niedriger als im Presskuchen, was an der Polaritat der Polyphenole
liegen konnte. Einige Polyphenole sind von Natur aus polar und werden daher vorzugsweise im
Presskuchen zuriickgehalten und gehen nicht in das Ol (iber (Ojeda-Amador et al., 2018). Bei der
Analyse von Haselnusskernen, des kaltgepressten Oles und des Presskuchens kamen Slatnar et
al. (2014) zu einem dhnlichen Ergebnis. Je nach Sorte lag der Polyphenolgehalt vom Presskuchen
zwischen 848,4 - 1148,5 mg GAE/kg und von den Kernen zwischen 491,2 - 813,8 mg GAE/kg. Der
Unterschied war fur fast alle analysierten Sorten signifikant (p <0,05). Der Gehalt in den
unterschiedlichen Olen war mit 0,1 - 0,2 mg GAE/g statistisch signifikant niedriger. Auch bei
Traubenkerndl war der Polyphenolgehalt im Ol deutlich niedriger im Vergleich zu den Kernen.
Nur etwa 0,01 % der Gesamtpolyphenole der Saat konnten im Ol gefunden werden. Dies kann
darauf zurtickgefiihrt werden, dass einige Polyphenole hydrophil sind und deshalb nicht in das
Ol iibergehen. Die Polyphenole blieben auch hier zum GroRteil im Presskuchen der

Traubenkerne zuriick (Rombaut et al., 2015).
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In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass der Gehalt an Polyphenolen im
Presskuchen am héchsten war. Das Ol wies hingegen den niedrigsten Gehalt auf. Die
Polyphenolgehalte von Saat, Presskuchen und Ol unterschieden sich alle signifikant voneinander
(p <0,05). Alle untersuchten Sorten (Lein, Hanf, Distel) zeigten in dieser Hinsicht die gleichen
Ergebnisse. Dies ldasst darauf schlieRen, dass ein Grofiteil der Polyphenole wahrend der
Kaltpressung nicht in das Ol iibergeht oder im Zuge der Lipidoxidation abgebaut wird. AuBerdem
konnte der hohere Polyphenolgehalt in der Saat und im Presskuchen durch den Schutz der
Matrix erklart werden. Dadurch sind die Polyphenole weniger anfallig fir die Oxidation und

konnten somit eine hohere oxidative Stabilitat in der Saat und im Presskuchen besitzen.

6.2 Tocopherolgehalt entlang der Produktionskette kaltgepresster Ole

Im Zuge dieser Arbeit wurden die Tocopherole in den kaltgepressten Lein-, Distel- und Hanfélen
sowie in den Olphasen der Saaten und Presskuchen analysiert. Die Ergebnisse haben gezeigt,

dass sich die einzelnen Homologe wahrend der Produktion unterschiedlich verhalten.

a-Tocopherol

Fir a-Tocopherol konnte bei allen Proben ein gleicher Trend gezeigt werden. Hier war der Gehalt
in allen untersuchten Presskuchen am héchsten, gefolgt von den kaltgepressten Olen und der
Saat. Bei Lein und Hanf unterschieden sich alle Werte signifikant (p < 0,05). Dies lasst vermuten,
dass die Tocopherole durch die Matrix im Presskuchen vor der Lipidoxidation geschiitzt werden.
Dieses Ergebnis konnte auch an der Aktivitat der Lipoxygenase in der Saat liegen. Sie katalysiert
die Lipidoxidation (Choe und Min, 2009) und in weiterer Folge kann es zu einem Abbau des a-

Tocopherols kommen (Choe und Min, 2006).

Die Werte fiir a-Tocopherol, welche im Zuge dieser Studie ermittelt wurden, sind héher im
Vergleich zu den Werten in der Literatur. Die a-Tocopherolgehalte fiir Leinsaat und -6l waren
65,9 + 2,0 ug/mlund 91,2 + 5,8 pg/ml. Dieses Ergebnis lasst vermuten, dass a-Tocopherol durch
die Kaltpressung besser aus dem Ol extrahiert werden kann. Bozan und Temelli (2008)
detektierten in der Leinsaat einen Gehalt von 2,77 + 0,028 pg/ml. Im Gegensatz dazu wurde, wie
auch im Zuge dieser Arbeit, im Leindl mit 5,49 + 0,28 ug/ml ein hoherer Gehalt ermittelt. In
dieser Studie wurde fir den Presskuchen ein a-Tocopherolgehalt von 119,9 + 18,1 pg/ml
ermittelt. Franke et al. (2010) analysierten den Leinpresskuchen, konnten aber kein a-
Tocopherol detektieren. Der hochste Gehalt an a-Tocopherol aller untersuchten Sorten wurde

in Distelsaat, -6l und -presskuchen mit 1198,0 + 88,6 pg/ml, 1938,1 +48,5 pg/ml und
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2396,3 + 463,8 ug/ml gefunden. Auch hier sind die Werte von Bozan und Temelli (2008) mit
345,3 + 13,5 pg/ml fir die Saat und 410,0 + 19,5 ug/ml fiir das Ol eindeutig niedriger als in der
vorliegenden Studie. Aydeniz et al. (2014) hingegen ermittelten einen Wert von
1888,7 + 15,4 pg/ml fiur kaltgepresstes Disteldl. Die Ergebnisse von Franke et al. (2010) konnten
die Ergebnisse der vorliegenden Studie nicht bestéatigen. Sie detektierten 612,9 + 14,0 pug/ml fur
Disteldl, 453,4 £ 5,8 ug/ml fur Distelsaat und 179,4 £ 0,0 ug/ml fir Distelpresskuchen. Diese
Unterschiede konnten an den verschiedenen Methoden liegen. In der vorliegenden Studie
wurden die kaltgepressten Ole und die extrahierten Ole aus Saat und Presskuchen vor der HPLC-
Analyse, identisch aufbereitet. Franke et al. (2010) verwendeten fiir die Aufbereitung der Ole
und der Extrakte aus Saat und Presskuchen vor HPLC-Analyse unterschiedliche Methoden. Die

Tocopherole wurden auRerdem nicht in der Olphase der Saaten und Presskuchen bestimmt.

Die analysierten a-Tocopherolgehalte von Hanfsaat,- 6l und-presskuchen waren in der
vorliegenden Studie 119,4 + 8,6 ug/ml, 164,6 + 57,4 pg/ml und 435,2 + 190,2 pug/ml. Wie auch
schon bei Lein und Distel waren bei Hanf die Werte in der Literatur ebenfalls niedriger. Kriese et
al. (2004) beispielsweise konnten in der Hanfsaat einen a-Tocopherolgehalt von
52,6 + 14,2 pg/ml nachweisen. Oomah et al. (2002) analysierten im Zuge ihrer Studie Hanfol und
erhielten einen Gehalt von 31,6 pg/ml, wahrend Teh und Birch (2013) auf einen Wert von
25,9 + 0,09 pg/ml kamen. Fir Hanfpresskuchen konnten im Zuge der Literaturrecherche keine

Ergebnisse gefunden werden.

Der a-Tocopherolgehalt ist in den analysierten Lein- und Hanfélen sehr niedrig. Dies kdnnte an
der Stabilitat dieses Homologs wihrend der Oxidation von Olen liegen. Player et al. (2006)
untersuchten in ihrer Studie die Stabilitat von a-, y- und 8-Tocopherol im Zuge der Oxidation von
Sojadl. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass a-Tocopherol im Vergleich zu y- und &-Tocopherol,
signifikant (p < 0,05) schneller abgebaut wurde. Nach 10 Tagen waren 56 % des a-Tocopherols
abgebaut, wahrend 12 % des y-Tocopherols und 5 % des 6-Tocopherol oxidiert waren (Player et
al., 2006). Im Distelél wurde im Vergleich zu den anderen Olen der héchste Gehalt an a-
Tocopherol detektiert. Dieses Ergebnis konnte mit der niedrigen POZ, welche auf eine geringere
Oxidation dieses Oles hinweist, zusammenhidngen. Durch die kompakte Struktur des
Presskuchens ist das enthaltene Ol vor exogenen Einfliissen wie Licht und Sauerstoff geschiitzt

und dadurch auch vor Oxidation, was den hoheren Gehalt an a-Tocopherol erkldren kdonnte.

Im Zuge der Literaturrecherche wurden zwei Studien gefunden, welche dhnliche Studienziele
verfolgten. Die Ergebnisse dieser Studien konnten aber die Resultate, welche im Laufe dieser
Arbeit erzielt wurden, nicht bestatigen. Ojeda-Amador et al. (2018) untersuchten beispielsweise

den Tocopherolgehalt von Walniissen, dem Walnussél und des Walnusspresskuchen. Sie
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konnten im Ol mit 23,6 + 0,1 mg/kg den héchsten Gehalt an a-Tocopherol nachweisen, gefolgt
von der Saat mit 19,2 + 0,1 mg/kg und dem Presskuchen mit 3,4 + 0,2 mg/kg. Franke et al. (2010)
analysierten in ihrer Studie Rapssaat, Leinsaat, Sonnenblumenkerne und Distelsaat sowie das
daraus gepresste Ol und den Presskuchen. Sie detektierten fiir alle Sorten den héchsten a-
Tocopherolgehalt im Ol, gefolgt von der Saat und der niedrigste Gehalt wurde im Presskuchen
nachgewiesen (Franke et al., 2010). Mogliche Erklarungen fiir diese unterschiedlichen
Ergebnisse kénnten die Messmethoden und Extraktionsmethoden der Tocopherole sein. Ojeda-
Amador et al. (2018) und Franke et al. (2010) verwendeten in ihrer Studien verschiedene
Methoden zur Aufbereitung der Ole im Vergleich zu den Saaten und Presskuchen. Das liegt
daran, dass die Tocopherole nicht in der Olphase der Saaten und Presskuchen gemessen
wurden. In der vorliegenden Arbeit wurden die Tocopherole in den kaltgepressten Olen und in
den Olphasen der Saaten und Presskuchen gemessen. Zur Aufbereitung der Proben vor der

HPLC-Analyse wurde fiir alle Proben die gleiche Methode verwendet.

y-Tocopherol

Bezlglich des y-Tocopherolgehaltes wurde in den kaltgepressten Lein- und Hanfélen ein
signifikant hoherer Gehalt, verglichen zu Saat und Presskuchen, detektiert. Dieses Tocopherol-
Homolog konnte wahrend der Kaltpressung von Lein- und Hanfsaat gut extrahiert werden. Ein
héherer Gehalt von y-Tocopherol in Lein6l im Vergleich zu Saat konnte auch von Bozan und
Temelli (2008) gezeigt werden. Der héhere Gehalt von y-Tocopherol in den kaltgepressten Olen
verglichen mit dem a-Tocopherol kdnnte an der hdheren Stabilitat dieses Tocopherol-Homologs
liegen. Dies konnte auch in der oben erwahnten Studie von Player et al. (2006) gezeigt werden.
Wagner et al. (2004) untersuchten den Einfluss verschiedener Tocopherol-Homologe auf die
Autoxidation einer Emulsion aus Rapsol-Triglyceriden und Wasser. Dabei zeigten y- und 6-
Tocopherol eine bessere antioxidative Aktivitdt im Vergleich zum a-Tocopherol. Des Weiteren
zeigten y- und 6-Tocopherol eine bessere oxidative Stabilitat.

In den untersuchten Saaten und Presskuchen konnte kein einheitliches Muster fiir das Verhalten
von y-Tocopherol erkannt werden. Fir Leinsaat und -presskuchen konnte kein signifikanter
Unterschied ermittelt werden. Bei Hanf wurde in der Saat im Vergleich zum Presskuchen ein
hoherer Gehalt detektiert werden. Fiir Distel konnte im Presskuchen eine hohere Konzentration,
verglichen mit der Saat, ermittelt werden. Die Matrix der einzelnen untersuchten Sorten ist
unterschiedlich, dies kdnnte einen Einfluss auf die Extraktion von y-Tocopherol haben. Die
Distelsaat besitzt eine sehr harte Schale und konnte daher in der Miihle auch nicht sehr fein

gemahlen werden. Dadurch konnte die Extraktion der Tocopherole beeintrachtigt worden sein.
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Durch die Verwendung verschiedener Mihlen kdnnte daher der Zerkleinerungsgrad der Saat
verbessert werden und somit auch die Extrahierbarkeit der Tocopherole.

Im Laufe dieser Studie wurden fiir Leinsaat, -6 und -presskuchen y-Tocopherolgehalte von
308,7 £ 28,6 ug/ml, 563,1+43,4 ug/ml und 294,2 + 31,1 ug/ml ermittelt. Bozan und Temelli
(2008) detektierten einen Gehalt von 385,6 *+ 2,8 pug/ml fiir Leinsaat und 703,7 + 12,1 pg/ml fur
Leindl, wahrend Teh und Birch (2013) 344,1 + 0,19 pg/ml und Gliszczyriska-Swigto et al. (2007)
363,0 £ 7,0 ug/ml fur kaltgepresstes Leindl erhielten. Der y-Tocopherolgehalt von Distelsaat, -0l
und -presskuchen ist mit 66,0 £ 5,4 ug/ml, 37,4 +4,9 ug/ml und 164,5 + 1,8 pg/ml deutlich
niedriger im Vergleich zu a-Tocopherol. Bozan und Temelli (2008) konnten das y-Tocopherol in
Distelsaat und -6l nicht detektieren. Franke et al. (2010) konnten das y-Tocopherol in der
Distelsaat und im Distelpresskuchen ebenfalls nicht nachweisen. Bei Distel6l ermittelten sie
einen Gehalt von 6,51 * 0,0 pg/ml. Die Werte fiir y-Tocopherol in Hanfsaat, -6l und -presskuchen
(578,9 + 46,7 ug/ml, 1072,5 + 80,2 pg/mlund 384,1 + 69,7 ug/ml) waren von allen untersuchten
Sorten am hochsten. Kriese et al. (2004) analysierten im Laufe ihrer Studie unterschiedliche
Genotypen von Hanfsaaten und detektierten einen durchschnittlichen Gehalt von
626,2 + 92,1 ug/ml. Fir das kaltgepresste Hanfol konnten Teh und Birch (2013) einen Gehalt von
524,6 + 0,19 pg/ml nachweisen.

6-Tocopherol

Das 6-Tocopherol zeigt ein gleiches Verhaltensmuster in Leinsaat, -6l und -presskuchen sowie in
Distelsaat, -6l und -presskuchen. Das Tocopherol-Homolog wurde nach der Kaltpressung in der
héchsten Konzentration im Ol des Presskuchens detektiert. In der Saat und im Ol ist der Gehalt
geringer im Vergleich zum Presskuchen, was darauf hinweist, dass das 6-Tocopherol im Zuge des
Pressvorganges im Presskuchen leichter extrahierbar wird. AuRerdem kdnnte die Matrix des
Presskuchens das &-Tocopherol vor Oxidation schiitzen. In den Studien von Player et al. (2006)
und Wagner et al. (2004) zeigte das 6-Tocopherol die beste oxidative Stabilitat. GemaR diesen
Ergebnissen scheint der niedrige Gehalt in den kaltgepressten Lein- und Distelélen nicht am
Abbau dieses Homologs zu liegen. Eventuell ist das &-Tocopherol in der Olphase des
Presskuchens vor Lipidoxidation geschiitzt. Dies konnte durch die im Zuge dieser Arbeit
detektierten 8-Tocopherolgehalte von 7,8 +2,2 ug/ml, 8,7 +2,4 yg/ml, 21,1 + 15,5 pg/ml fir
Leinsaat, Leindl und Leinpresskuchen, bestatigt werden. Bozan und Temelli (2008) erhielten in
ihrer Studie Werte von 8,6+ 0,55 pug/ml fur Leinsaat und 15,6 +0,74 ug/ml fir Leindl.
Gliszczyriska-Swigto et al. (2007) haben fiir kaltgepresstes Leindl einen Gehalt von
4,8 + 0,74 ug/ml gemessen und Franke et al. (2010) konnten das 6-Tocopherol in der Saat und

im Presskuchen nicht nachweisen. Fiir die Distelsaat wurde von Bozan und Temelli (2008) ein
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Gehalt von 12,9 + 1,7 pg/ml gemessen, wiahrend sie das 8-Tocopherol im Ol nicht detektieren
konnten. Auch Franke et al. (2010) konnten das 6-Tocopherol in Distelsaat, -6l und -presskuchen
nicht nachweisen. Matth&us et al. (2015) berichteten von einem Gehalt von 2,23 ug/ml in
Distelol. Die fur diese Studie ermittelten Werten von Distelsaat,- 6| und -presskuchen waren mit
4,8+1,1pg/ml, 11,6 + 2,2 pg/ml und 27,9+ 11,9 pg/ml Ol teilweise hdher als die Daten aus der
Literatur. FUr Hanfsaat, -6l und -presskuchen wurden 6-Tocopherolgehalte von 34,1 + 2,9 pug/ml,
55,6 + 3,9 ug/ml und 51,3 + 7,8 ug/ml gemessen. Im Gegensatz zu Lein und Distel sind hier die
detektierten Gehalte im Ol und Presskuchen nahezu gleich. Kriese et al. (2004) ermittelten fiir
Hanfsaat einen Wert von 34,7 + 11,6 ug/ml und Oomah et al. (2002) fur Hanfol einen Wert von
23,3 pg/ml.

Der 6-Tocopherolgehalt ist in allen untersuchten Saaten (Lein, Hanf, Distel) signifikant niedriger
als im Presskuchen. Das gleiche Muster konnte auch fiir das a-Tocopherol gezeigt werden. Diese
Tocopherol-Homologe konnten also besser aus dem Presskuchen extrahiert werden.
Moglicherweise haben die mechanischen Einflisse und die Temperatur wahrend der
Kaltpressung einen Effekt auf die Extrahierbarkeit. Des Weiteren konnte der Lein-, Hanf- und
Distelpresskuchen, verglichen mit Lein-, Hanf- und Distelsaat, mit der Miihle feiner gemahlen
werden. Durch den feineren Mahlgrad ist das Losungsmittel eventuell effektiver und dadurch

verbessert sich auch die Extrahierbarkeit von a- und &-Tocopherol.

Gesamttocopherolgehalt

Der Gesamttocopherolgehalt in Saat, Ol und Presskuchen hat sich bei Lein und Hanf &hnlich
verhalten. Hier konnte der hdchste Gehalt in den kaltgepressten Olen detektiert werden, gefolgt
von den Presskuchen. Die niedrigste Konzentration der Gesamttocopherole wurde fiir die Saat
ermittelt. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Tocopherole wahrend der Pressung gut aus der Saat
extrahiert werden. Dieser Gesamtgehalt an Tocopherolen ist jedoch im Falle von Lein und Hanf
auf das y-Tocopherol, welches im Ol deutlich héher war, zuriickzufiihren. Es besteht also noch
Optimierungsbedarf um auch die anderen Tocopherol-Homologe besser in das Ol zu
extrahieren. Fiur Leinsaat, -6l und -presskuchen wurden Gesamttocopherolgehalte von
381,7 £ 29,8 ug/ml, 653,5 + 49,6 ug/ml und 465,3 + 48,2 ug/ml detektiert. Bozan und Temelli
(2008) konnten im Leindl 738,4 ug/ml und in der Saat 404,1 pg/ml nachweisen. Gliszczyriska-
Swigto et al. (2007) ermittelten einen Wert von 341,3 + 7,4 ug fiir kaltgepresstes Leinél. Franke
et al. (2010) analysierten Leinsaat, -6l und -presskuchen und detektierten
Gesamttocopherolgehalte von 472,3 £ 7,3 pg/ml, 395,3 + 2,8 ug/ml und 168,3 + 8,9 ug/ml. Fur

Hanfsaat, -6l, und -presskuchen wurden im Zuge dieser Arbeit Tocopherolgehalte von
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733,6 £56,2 ug/ml, 1300,4 + 113,9 pg/ml und 816,3 + 253,8 ug/ml gemessen. Oomah et al.
(2002) ermittelten einen Gehalt von 741,2 ug/ml fir Hanfél und Kriese et al. (2004) einen Gehalt
von 718,0 ug/ml fur Hanfsaat. Im Gegensatz zu Lein und Hanf wurde bei Distel der hochste
Gehalt an Tocopherolen im Presskuchen (2584,4 +462,3 ug/ml) detektiert, gefolgt von Ol
(1569,7 £ 51,5 pug/ml) und Saat (1269,4 + 92,1 ug/ml). Dies konnte an der harteren Schale der
Distelsaat liegen, wodurch die Tocopherole im Zuge der Kaltpressung nicht ideal extrahiert
werden konnten. Durch eine Optimierung der Pressung kdnnte die Extraktion der Tocopherole

aus der Distelsaat eventuell verbessert werden.

Die unterschiedlichen Ergebnisse zwischen den Konzentrationen der Tocopherol-Homologe der
vorliegenden Studien und den Referenzwerten in der Literatur kénnen durch verschiedene
Ursachen erklart werden. Die Werte kdonnen beispielsweise durch den Genotyp, Lagerung,
Verarbeitung, Cultivar, Anbaugebiet, Klima und Erntejahr beeinflusst werden (Bauernfeind und
Desai, 1977; Oomah et al.,, 1997). AuRerdem werden in der Literatur auch verschiedene
Extraktionsmethoden und Messmethoden verwendet, die zu unterschiedlichen Ergebnissen

fuhren kénnten.

Die Ergebnisse dieser Studie zeigten, dass es noch Optimierungsbedarf bezlglich des
Tocopherolgehaltes der untersuchen kaltgepressten Ole, insbesondere Disteldl, gibt. Der
analysierte  Presskuchen ist nach der Kaltpressung noch tocopherolreich. Ein
Optimierungsschritt fir die Extraktion von Tocopherolen wdhrend der Produktion von
kaltgepressten Olen kénnte das Résten sein. Vujasinovic et al. (2012) untersuchten in ihrer
Studie den Einfluss des Rostens auf die chemische Zusammensetzung und oxidative Stabilitat
von Kirbiskerndl. Die Kirbiskerne wurden bei 90 °C, 110 °C und 130 °C fiir 30 oder 60 Minuten
gerostet. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass der Gehalt der Tocopherol-Homologe ab einer
Temperatur von 110 °C signifikant (p < 0,05) zunimmt. Der Rostprozess flihrte zu einem Anstieg
der Gesamttocopherole von 265,79+4,6 mg/kg auf 350,98 +12,5mg/kg. Die
Warmebehandlung hatte auch einen positiven Effekt auf den Gehalt der phenolischen
Verbindungen im Ol. Dieser konnte schon bei einer Temperatur von 90 °C signifikant (p < 0,05)
erhoht werden. Mit der Zunahme des Gehaltes dieser Verbindungen konnte auch die oxidative
Stabilitdt des Ols verbessert werden. Ahnliche Effekte auf die Tocopherol-Homologe durch
Rosten wurden auch in weiteren Studien gezeigt (Lee et al., 2004; Moreau et al., 1999; Potocnik
et al., 2018). Durch die Schadigung der Zellen und somit Erhéhung der Extrahierbarkeit der
Tocopherole kann deren Gehalt durch das Résten verbessert werden (Vujasinovic et al., 2012).

Des Weiteren konnten die Tocopherole auch an Proteine, Phosphate oder Phospholipide
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gebunden sein und durch den Réstprozess werden diese Bindungen gebrochen (Moreau et al.,

1999).
6.3 Lipidoxidationsmarker in Saat, Presskuchen und Ol

6.3.1 Peroxidzahl

In Anbetracht der Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die Peroxidzahl der kaltgepressten
Ole héher war als jene der Saaten und Presskuchen. Dies trifft auf alle untersuchten Proben zu.
Die oxidative Stabilitat wird von verschiedenen Faktoren wie zum Beispiel Licht, Sauerstoff und
Temperatur beeinflusst (Choe und Min, 2006; Wroniak und Rekas, 2016). Im Zuge der Pressung
ist das kaltgepresste Ol diesen Einfliissen ausgesetzt wihrend es in Saat und Presskuchen durch
die kompakte Matrix geschitzt ist. AuBerdem wurden Saat und Presskuchen wahrend der
Aufbereitung und der Losungsmittelextraktion immer wieder mit Argon beschichtet, so dass ein
weitgehender Ausschluss von Sauerstoff gewdahrleistet war. Dies konnte die niedrigen Werte fiir
Saat und Presskuchen erklaren. Des Weiteren war auch der Polyphenolgehalt in der Saat und im
Presskuchen deutlich héher als in den Olen. Durch ihre Wirkung als natiirliche Antioxidantien
koénnten sie einen Einfluss auf die Lipidoxidation in Saat und Presskuchen und somit auf die POZ

haben.

Im Zuge dieser Arbeit konnte ein signifikanter negativer Zusammenhang (p < 0,05) zwischen
dem Polyphenolgehalt und der Peroxidzahl fiir die analysierten Saaten und kaltgepressten Ole
ermittelt werden. Je héher die Konzentration der Polyphenole, desto niedriger war die POZ in
der Saat und im Ol. Fiir den Presskuchen konnte kein signifikanter Zusammenhang festgestellt
werden. Fir das Disteldl wurde eine POZ von 2,5+ 0,90 mEq Oy/kg ermittelt. Diese war,
verglichen mit dem Leindl (7,8 £ 0,67 mEq Oy/kg) und dem Hanfol (8,2 +0,6 mEg O,/kg),
deutlich niedriger. Diese Werte weisen auf eine sehr gute Qualitat der Ole hin. Sie entsprechen
den Anforderungen des Codex Alimentarius (2012), laut dem die Peroxidzahl nicht raffinierter
Speisedle 10 mEq O,/kg nicht Uberschreiten sollten. Das gleiche Muster konnte auch fur die
untersuchten Saaten gezeigt werden. Hier lag die POZ der Distelsaat unter der Nachweisgrenze,
wahrend sie fiir Leinsaat bei 1,6 + 0,3 mEq O»/kg und fiir Hanfsaat bei 1,7 + 0,2 mEq O,/kg lag.
Gleichzeitig wurde fir das Distel6l und die Distelsaat auch der héchste Gehalt an Polyphenolen
ermittelt. Dies kénnte der Grund fir die niedrige POZ des kaltgepressten Distel6les und der
Distelsaat sein. Phenole kdonnen die Aktivitat der Lipoxygenase inhibieren und somit die

enzymatische Oxidation verringern (Elias und Decker, 2017).
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6.3.2 Hexanalgehalt

Der Hexanalgehalt war in den kaltgepressten Olen am hdchsten. Die analysierten
Konzentrationen fir Leinol (0,325 + 0,07 pg/ml), Distel6l (2,581 + 0,737 pug/ml) und Hanfol
(2,216 £ 1,4 ug/ml) Gberschritten die Geruchs- und Geschmacksschwelle von 0,32 pg/ml und
0,08 pg/ml (Schaich et al., 2013). Dies weist darauf hin, dass die Ole im Zuge der Pressung und
Aufarbeitung oxidationsfordernden Faktoren wie Sauerstoff und Licht ausgesetzt wurden.
Interessanterweise wurde fiir Distel6l der héchste Hexanalgehalt ermittelt, obwohl dieses von
allen Olen die héchste Konzentration an Tocopherolen und Polyphenolen hatte. Wenn man den
Gehalt der einzelnen Tocopherol-Homologe vergleicht, ist zu erkennen, dass Disteldl die hochste
Konzentration an a-Tocopherol und die niedrigste Konzentration an y-Tocopherol aufweist.
Wagner et al. (2004) konnten in |hrer Studie zeigen, dass y-Tocopherol im Vergleich zu a-
Tocopherol bessere antioxidative Eigenschaften sowie eine bessere oxidative Stabilitat hatte.
Distelol hat auBerdem den hdchsten Gehalt an Linolsdure (70 %) verglichen mit Leindl (20 %)
und Hanfdl (60 %) (Bozan und Temelli, 2008; Teh und Birch, 2013). Und da Hexanal ein
Abbauprodukt der 9- und 13-Hydroperoxide der Linolsdure (Shahidi, 2001) ist, konnte dies den

hoheren Gehalt an Hexanal im Disteldl erklaren.

Die Konzentration des Lipidoxidationsmarkers Hexanal war in Leinsaat und -presskuchen mit
0,22 +0,05 pg/ml und 0,20 £0,03 ug/ml sowie in Distelsaat und -presskuchen mit
0,17 +0,05 pug/ml und 0,31 + 0,09 pg/ml signifikant niedriger als im Ol (p < 0,05). In Hanfsaat
und -presskuchen wurden mit 1,24 £ 0,92 pg/ml und 1,64 + 0,27 ug/ml ebenfalls niedrigere
Gehalte als im Hanfol detektiert. Diese unterschieden sich jedoch nicht signifikant vom Hanfél.
Beziiglich der Bildung des Hexanals scheint die Matrix von Presskuchen und Saat einen Schutz
vor exogenen Einflissen darzustellen. Diese Ergebnisse konnten, wie schon bei der POZ, mit dem
Polyphenolgehalt zusammenhangen. Dieser ist in Saat und Presskuchen deutlich héher als in

den kaltgepressten Olen.
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7 Schlussbetrachtung

Der Einfluss von Tocopherolen und Polyphenolen auf die Lipidoxidation entlang der
Produktionskette von kaltgepressten Lein-, Distel- und Hanfélen, wurde erstmals in dieser Studie
erhoben. Es wurden die Hypothesen aufgestellt, dass einerseits ein Grof3teil der Polyphenole
wahrend der Pressung nicht in die Lein-, Hanf- und Distel6le Ubergeht und im Presskuchen
zurtickbleibt und andererseits, dass der Gehalt an natirlichen Antioxidantien die oxidative
Stabilitdt der analysierten Saaten, Ole und Presskuchen beeinflusst. Vorrangiges Ziel dieser
Arbeit war die Analyse der natirlichen Antioxidantien in Lein-, Hanf- und Distelsaat sowie der
daraus kaltgepressten Ole und dem entstehenden Presskuchen. Ein weiteres Ziel dieser Studie

war die Analyse von Lipidoxidationsmarkern in Saat, Presskuchen und kaltgepressten Olen.

Die Bestimmung des Polyphenolgehaltes mittels Spektralphotometer zeigte deutlich, dass nur
ein kleiner Teil der Polyphenole in das Ol tiberging. Der GroRteil verblieb nach der Pressung im
Presskuchen. Aufgrund der antioxidativen Eigenschaften der Polyphenole besteht groRes
Interesse den Pressvorgang zu optimieren, um eine bessere Ausbeute im Ol zu erlangen. Dass
die Polyphenole einen positiven Einfluss auf die oxidative Stabilitit der Ole haben kdnnten,
zeigten die Ergebnisse der Peroxidzahl, die im Laufe dieser Studie ermittelt wurden. Diese war
in den untersuchten Saaten und den Presskuchen niedriger als in den kaltgepressten Olen. Die
héheren Peroxidzahlen der Ole kénnten auf den niedrigeren Gehalt an Polyphenolen

zurlickgefiihrt werden.

Neben den Polyphenolen wurden die Tocopherol-Homologe mittels RP-HPLC/UV analysiert. Es
konnte gezeigt werden, dass a-Tocopherol im Zuge der Kaltpressung nur sehr schlecht aus der
Saat extrahiert wurde. Ein GroRteil dieses Homologs konnte im Presskuchen nachgewiesen
werden. Wie die Resultate zeigen, trifft dies besonders auf Lein und Hanf zu. Im
Distelpresskuchen war der Gehalt an a-Tocopherol auch sehr hoch, gleichzeitig wurde aber auch
im Ol eine relativ hohe Konzentration detektiert. Das y-Tocopherol konnte durch die
Kaltpressung gut aus der Lein- und Hanfsaat extrahiert werden. Der Gehalt war in den
untersuchten Lein- und Hanfélen, im Vergleich zu Saat und Presskuchen, signifikant héher. Das
6-Tocopherol wurde im Hanf durch die Pressung relativ gut extrahiert, aber auch hier konnte ein
Grol3teil im Presskuchen nachgewiesen werden. Bei Lein und Distel hatte der Presskuchen die
héchste Konzentration an 8-Tocopherol, im Ol konnte nur ein niedriger Gehalt detektiert
werden. Beziiglich des Gesamttocopherolgehaltes wurde bei den Sorten Lein und Hanf die

hdchste Konzentration in den kaltgepressten Olen nachgewiesen. Bei Distel wurde diesbeziiglich
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der hochste Gehalt im Presskuchen nachgewiesen. In der Saat war der Gesamttocopherolgehalt

flr alle analysierten Sorten am niedrigsten.

Mittels Titration wurde die Peroxidzahl ermittelt, welche fiir alle Ole, im Vergleich zu Saat und
Presskuchen, am hochsten war. Als zweiter Marker wurde das Hexanal mittels HS-GC/MS
analysiert. Auch hier wurde die héchste Konzentration in den Olen detektiert. Die hdheren
Peroxidzahlen und Hexanalkonzentrationen in den Olen, verglichen mit der Saat und dem
Presskuchen, kénnte mit dem niedrigen Polyphenolgehalt in den kaltgepressten Olen
zusammenhangen. AuBerdem kdnnte die Matrix der Saaten und Presskuchen einen Schutz vor

der Oxidation darstellen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass entlang der Produktionskette von
kaltgepressten Olen ein GroRteil der natiirlichen Antioxidantien im Presskuchen zuriickgehalten
wurde. Dies betraf vor allem die Polyphenole, welche im Ol nur in sehr geringen
Konzentrationen enthalten waren. Im Presskuchen hingegen wurden sehr hohe
Polyphenolgehalte ermittelt. Nach der Kaltpressung war der Gehalt der Tocopherol-Homologe
im Presskuchen ebenfalls sehr hoch. Dies betraf vor allem das biologisch aktivste a-Tocopherol.
Im Zuge der Pressung wurden teilweise die einzelnen Homologe, vor allem das y-Tocopherol,
gut extrahiert. Es besteht aber noch Optimierungsbedarf im Bereich der Kaltpressung. Die
Qualitat der untersuchten Ole, Saaten und Presskuchen beziiglich der Peroxidzahl und Hexanal
entsprachen dem Codex Alimentarius (2012), wobei diese Werte z.B. fiir das Hanf- und Leindl
auch noch verbessert werden kdnnten. Im Zuge dieser Arbeit konnte ein signifikanter negativer
Zusammenhang zwischen Polyphenolgehalt und Peroxidzahl fiir die Saaten und Ole ermittelt
werden. Fir das Distelél und die Distelsaat konnte einerseits der hdchste Gehalt an
Polyphenolen, andererseits die niedrigste POZ ermittelt werden. Eine hohe Konzentration an

Polyphenolen kénnte demnach einen positiven Einfluss auf die oxidative Stabilitdt haben.

Generell ware es fir zuklinftige Forschung von Interesse zu wissen, inwiefern die
Extrahierbarkeit von Polyphenolen und Tocopherolen wahrend der Kaltpressung optimiert
werden kann. Im Laufe dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich die einzelnen Tocopherol-
Homologe je nach Sorte der Saat wahrend der Olpressung unterschiedlich verhielten. Ziel einer
Optimierung ware es, alle Tocopherol-Homologe im gleichen Ausmal} zu extrahieren und
gleichzeitig auch den Polyphenolgehalt im Ol zu verbessern. Fiir die Verbesserung der
Extrahierbarkeit ware z.B. das Rosten der Saat oder die Verwendung von Schutzgas wahrend der
Kaltpressung geeignet. Der Einfluss des Réstens von Lein-, Hanf- und Distelsaat auf die Qualitat

und oxidative Stabilitat der kaltgepressten Ole wire ein weiterer Forschungsansatz.

72



Zusammenfassung

8 Zusammenfassung

Der Konsum von kaltgepressten Olen, welche reich an mehrfach ungesittigten Fettsduren
(PUFA) sind, wird als gesund betrachtet. Diese Ole haben jedoch eine geringe oxidative Stabilitat,
was zu einer erhohten Bildung von Lipidoxidationsprodukten fihren kann. Natirliche
Antioxidantien kénnen die Oxidation von pflanzlichen Olen verhindern, indem sie die Bildung
freier Radikale hemmen, mit prooxidativen Metallen Chelate bilden oder Photosensibilisatoren
und Lipoxygenase inaktivieren. Zu ihnen zahlen unter anderem Tocopherole und Polyphenole.
Kaltgepresste Ole sind reich an diesen bioaktiven Inhaltsstoffen, welche durch ihre Wirkung die

oxidative Stabilitdt und somit die Qualitit dieser Ole verbessern kénnen.

Ziel dieser Studie war die Analyse der Tocopherole und Polyphenole entlang der
Produktionskette von unterschiedlichen kaltgepressten Olen. Die Produktionskette beinhaltete
die geernteten Olsaaten, das kaltgepresste Ol und den nach der Pressung entstandenen
Presskuchen. Ein weiteres Ziel war die Beurteilung des Einflusses von natiirlichen Antioxidantien
auf die Lipidoxidation in Saat, Presskuchen und Ol. Im Zuge dieser Studie wurde Lein-, Distel-
und Hanfdl analysiert, da sie einerseits reich an mehrfach ungesattigten Fettsduren und

andererseits einen niedrigen Gehalt an Polyphenolen haben.

Die Ergebnisse zeigten, dass ein Grol3teil der Polyphenole nach der Kaltpressung im Presskuchen
zuriickblieb. Nur ein kleiner Teil wurde von der Saat in das kaltgepresste Ol tbertragen. Fiir
Distelsaat (532,6 + 61,4 mg GAE/100 g Saat), Distelpresskuchen (616,4 + 25,6 mg GAE/100 g
Saat) und Disteldl (0,82 + 0,11 mg GAE/100 g Saat) konnten die hochsten Polyphenolgehalte, im
Vergleich zu Hanf und Lein, ermittelt werden.

Die Analyse der Tocopherole hat ergeben, dass die Konzentration von a-Tocopherol in allen
Presskuchensorten, im Vergleich zur Saat und zum kaltgepresstem Ol, am héchsten war. Der
hochste Gehalt, verglichen mit Hanf und Lein, wurde auch hier fir Distelsaat
(1198,0 + 88,6 pg/ml Ol),  Distelpresskuchen ~ (1938,1 +48,5 ug/mlOl) und  Disteldl
(2396,3 + 463,8 pg/m Ol) ermittelt. Fir Hanf und Lein war der Gehalt an y-Tocopherol im
kaltgepressten Leinél (563,1 +43,4 pg/ml Ol) und Hanfél (1072,5 + 80,2 pg/ml Ol), verglichen
mit den Saaten und Presskuchen, am hochsten. Das &-Tocopherol war fir Distel und Lein im

Presskuchen und fir Hanf im Ol am héchsten.

In weiterer Folge wurden als Lipidoxidationsmarker die Peroxidzahl sowie der Gehalt an Hexanal

untersucht. Im Hinblick auf die Peroxidzahl zeigten alle Ole, Saaten und Presskuchen eine sehr
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gute Qualitat (< 10 mEq O,/kg). Fiir die kaltgepressten Ole wurde, im Vergleich zu den Saaten,
eine signifikant hohere Peroxidzahl ermittelt. Von allen analysierten Sorten hatte das Disteldl
mit 2,5 +0,9 mEq O,/kg Ol die niedrigste POZ. Gleichzeitig wurde fiir das Disteldl der héchste
Gehalt an Polyphenolen ermittelt. Im Zuge dieser Arbeit konnte ein signifikanter negativer
Zusammenhang zwischen Polyphenolgehalt und Peroxidzahl fiir die analysierten Saaten und die
kaltgepressten Ole ermittelt werden.

Hexanal zeigte ein ahnliches Verhalten wie die Peroxidzahl. Fir Lein-, Hanf- und Distel6l wurden
Konzentrationen von 0,33 £0,07 ug/ml, 2,22 + 1,40 ug/ml und 2,58 + 0,74ug/ml detektiert. In
allen analysierten kaltgepressten Olen wurde im Vergleich zur Saat und zum Presskuchen die

hochste Konzentration an Hexanal detektiert.

Zusammenfassend zeigten die Resultate dieser Studie, dass ein GroRteil der natiirlichen
Antioxidantien, insbesondere Polyphenole, im Zuge der Kaltpressung im Presskuchen
zurlickblieben. Wahrend der Pressung wurden jedoch auch einzelne Tocopherol-Homologe, vor
allem y-Tocopherol, gut extrahiert. In den kaltgepressten Olen waren die untersuchten
Lipidoxidationsmarker am hdchsten, was am niedrigen Polphenolgehalt liegen kdnnte. Je hoher
die Konzentration der Polyphenole, desto niedriger war die POZ in der Saat und im OI. Entlang
der Produktionskette von kaltgepressten Olen konnte fiir die Saat und das kaltgepresste Ol ein
signifikanter negativer Zusammenhang zwischen dem Polyphenolgehalt und der oxidativen

Stabilitat ermittelt werden.
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9 Abstract

Consumption of cold pressed oils, which are rich in polyunsaturated fatty acids (PUFA) is
considered healthy. However, these oils are characterized by their low oxidative stability,
leading to the formation of lipid oxidation products. Natural antioxidants, such as tocopherols
and polyphenols, can inhibit lipid oxidation by scavenging free radicals, chelating metals or
inactivating photosensitizers and lipoxygenase. Cold-pressed oils are rich in these bioactive

substances, which can improve the oxidative stability and therefore the quality of these oils.

The aim of this study was to analyse the tocopherols and polyphenols along the value chain of
different cold-pressed oils. The value chain includes the harvested oilseeds, the cold pressed oils
and the press cake. It was also aimed to investigate the effects of natural antioxidants on lipid
oxidation in seeds, press cakes and oils. During this study, flaxseed-, hemp- and safflower oils
were analysed, since these cold pressed oils are rich in polyunsaturated fatty acids but their

content of polyphenols is low.

It could be shown that the majority of polyphenols remained in the press cake after cold-
pressing. Only a small amount was transferred into the cold-pressed oils. Compared to hemp
and flax, the highest concentration of polyphenols was analysed for safflower seeds
(532,6 + 61,4 mg GAE/100 g seeds), safflower press cake (616,4 + 25,6 mg GAE/100 g seeds) and
safflower oil (0,82 + 0,11 mg GAE/100 g seeds).

The concentration of a-tocopherol was the highest in all press cakes compared to seeds and
cold-pressed oils. The highest amount of a-tocopherol was analysed for safflower seeds
(1198,0 + 88,6 pg/ml oil), safflower press cake (1938,1 +48,5 ug/mloil) and safflower oil
(563,1 +43,4 pug/ml oil) compared to hemp and flax. For flax and hemp, the highest content of y-
tocopherol was found in cold-pressed flaxseed oil (563,1 +43,4 ug/ml oil) and hemp seed oil
(1072,5 + 80,2 pg/ml oil) compared to seeds and press cake. For safflower and flax, the highest
amount of 6-tocopherol was found in the press cakes and for hemp the highest amount was

found in the oil.

In addition, two different markers for lipid oxidation, namely peroxide value and hexanal, were
analysed. According to the peroxide value, all oils, seeds and press cakes fulfilled the
requirements set by the Codex Alimentarius (2012)(< 10 mEq 0,/kg). Compared to seeds and
press cakes, a significant higher peroxide value was obtained for the cold-pressed oils. The
results of this thesis showed a significant negative correlation between the content of

polyphenols and the peroxide value for the analysed seeds and cold-pressed oils. Of all analysed
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varieties, safflower oil had the lowest peroxide value (2,5 0,9 mEq O,/kg oi) and the highest
concentration of polyphenols (0,82 + 0,11 mg GAE/100 g seeds).

Similar results were obtained with regard to the hexanal content. Compared to the seeds and
press cakes, the highest amount of hexanal was detected in all analysed cold-pressed oils. The
detected concentrations for flaxseed oil, hemp seed oil and safflower seed oil were

0,33 +0,07 pg/ml, 2,22 + 1,40 ug/ml and 2,58 + 0,74ug/ml, respectively.

In conclusion, the results of this study showed that most of the natural antioxidants, in particular
polyphenols, retained in the press cake after cold pressing. However, during pressing some
tocopherol homologs, mainly y-tocopherol, were extracted very well. The lipid oxidation
markers were highest in the cold-pressed oils, which could be due to the low polyphenol
content. As the concentration of polyphenols in the seeds and oils increased, their peroxide
value decreased. Along the value chain of cold-pressed oils a significant negative correlation

between the content of polyphenols and the oxidative stability of seeds and oils could be shown.
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11 Anhang

Tabelle 12: a-, y- und 8-Tocopherol [ug/ml Ol] in Leinsaat

Sorte a-Tocopherol y-Tocopherol 6-Tocopherol

Poysbrunn 2016 62,6 319,3 8,0
65,5 313,1 5,8

58,9 273,5 4,5

61,6 330,7 6,0

64,4 3334 8,8

64,6 338,6 9,8

66,1 335,9 8,0

68,1 355,5 6,8
Poysbrunn 2017 64,5 273,5 10,8
65,5 277,1 4,9

65,9 314,0 9,7

69,3 339,2 9,9

66,4 270,2 7,8
67,7 288,5 13,0

66,4 295,5 4,2

67,6 281,9 4,9

MW 65,3 308,8 7,7
Median 65,7 313,5 7,9

SD 2,6 28,6 2,5
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Tabelle 13: a-, y- und 8-Tocopherol [ug/ml Ol] in Leinpresskuchen

a-Tocopherol y-Tocopherol 8-Tocopherol
Poysbrunn 2016 132,6 313,5 74,7
132,9 310,2 19,4
133,9 306,1 18,6
138,1 314,0 12,0
139,6 323,1 14,1
146,0 335,9 16,7
141,3 328,5 12,1
142,5 334,2 21,3
Poysbrunn 2017 95,6 225,7 32,5
104,2 275,7 40,3
104,5 275,5 29,9
107,2 273,1 20,9
104,4 258,4 26,0
106,9 255,2 32,7
105,2 254,1 18,7
106,9 256,0 37,0
MW 121,4 289,9 26,7
Median 119,9 290,9 211
SD 18,1 34,6 15,5
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Tabelle 14: a-, y- und 8-Tocopherol [pug/ml Ol] in Leindl

a-Tocopherol y-Tocopherol 6-Tocopherol

Poysbrunn 2016 n.a. 613,0 15,3
81,6 560,3 9,4

n.a. 515,0 7,8

85,9 586,3 6,9
83,2 601,4 13,6

81,5 567,4 10,3

n.a. 565,8 6,3

91,2 575,6 53

Poysbrunn 2017 94,9 622,0 13,5
93,9 583,8 9,0

96,7 568,4 6,9

96,3 580,0 8,1

87,1 479,9 9,3

86,9 462,5 6,2

95,9 567,1 9,7

94,8 561,5 8,7

MwW 90,0 563,1 9,1
Median 91,2 567,9 8,8

SD 5,8 43,4 2,9

Tabelle 15: Gesamttocopherole [pug/ml Ol] in Leinsaat, Leinpresskuchen und Leinél

Sorte Leinsaat Leinpresskuchen Leinol
Poysbrunn 2016 389,9 497,6 628,3
384,4 493,8 651,2

336,9 487,7 522,8

398,3 498,5 679,1

406,6 512,4 698,1

413,0 527,5 659,1

410,0 519,7 572,1

430,4 529,3 672,1

Poysbrunn 2017 348,7 387,4 730,4
347,6 444,6 686,7

389,6 444,4 672,0

418,4 450,7 684,4

344,4 414,4 576,3

369,2 414,6 555,6

366,0 410,4 672,8

354,5 411,3 665,0

MwW 381,7 465,3 645,4

SD 29,8 48,2 58,1
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Tabelle 16: a-, y- und 8-Tocopherol [ug/ml Ol] in Hanfsaat

Sorte a-Tocopherol y-Tocopherol 8-Tocopherol
Straning 2016 126,9 614,0 33,7
122,7 584,0 34,5
108,2 582,2 35,4
102,4 542,1 34,8
103,8 513,0 30,2
115,0 535,5 31,6
122,0 624,4 35,1
120,8 612,4 38,5
Drasenhofen 2016 103,8 504,1 30,1
110,9 532,0 30,9
120,0 628,8 38,6
127,2 601,7 32,5
116,2 557,5 31,8
118,9 547,6 30,2
126,6 658,0 36,3
124,4 625,6 37,2
MW 116,9 578,9 33,8
Median 119,4 583,1 34,1
SD 8,6 46,7 2,9

Tabelle 17: a-, y- und &-Tocopherol [ug/ml Ol] in Hanfpresskuchen

Sorte a-Tocopherol y-Tocopherol 8-Tocopherol
Straning 2016 342,1 355,6 51,5
343,7 352,0 50,6
292,9 317,2 47,7
303,3 324,3 46,4
335,2 341,5 49,7
319,6 348,2 45,6
314,7 331,6 49,9
311,3 326,3 52,5
Drasenhofen 2016 738,6 486,1 66,2
755,7 490,6 64,7
761,8 486,5 64,4
796,8 525,1 70,4
526,8 355,3 51,6
535,9 364,1 52,4
541,5 361,7 51,1
549,9 379,3 48,4
MW 485,6 384,1 53,9
Median 435,2 355,4 51,3
SD 190,2 69,7 14,4
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Tabelle 18: a-, y- und 8-Tocopherol [ug/ml Ol] in Hanfol

Sorte a-Tocopherol y-Tocopherol 6-Tocopherol
Straning 2016 164,65 1023,1 61,0
184,70 1016,4 62,4
160,74 988,7 57,3
167,83 981,4 53,6
906,7 44,9
149,92 866,0 51,7
156,92 1099,7 55,1
128,33 1075,1 53,5
Drasenhofen 2016 173,27 1183,0 62,0
198,53 1164,7 56,7
164,25 1288,7 55,6
167,29 1159,2 57,1
372,96 1069,6 57,8
216,60 1097,7 49,9
147,68 1131,2 50,4
152,28 1118,6 54,3
MW 180,4 1073,1 55,2
Median 164,7 1086,4 55,4
SD 57,4 107,4 4,7

Tabelle 19: Gesamttocopherole [pug/ml Ol] in Hanfsaat, Hanfpresskuchen und Hanfél

Sorte Hanfsaat Hanfpresskuchen Hanfol
Straning 2016 774.6 726,7 1221,9
741,2 695,7 1233,4

725,9 662,1 1180,5

679,2 681,9 1175,4

647,0 727,5 951,6

682,2 685,3 1043,2

781,5 674,2 1286,2

771,7 664,4 1236,0

Drasenhofen 2016 638,0 1243,9 1390,1
673,8 1268,0 1387,6

787,4 1278,1 1481,8

761,5 1354,6 1356,3

705,5 905,1 1439,6

696,7 928,5 1328,8

820,9 925,1 1305,2

787,2 955,0 1300,4

MW 729,6 898,5 1269,9
Median 733,6 816,3 1293,3
SD 56,2 253,8 139,0
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Tabelle 20: a-, y- und 8-Tocopherol [ug/ml Ol] in Distelsaat

Sorte a-Tocopherol y-Tocopherol 8-Tocopherol
Straning 2016 959,5 63,5 n.a.
1049,5 64,6 n.a.
1118,7 66,3 7,8
1245,9 87,2 5,0
1201,3 66,6 6,2
1164,4 66,4 5,7
1105,0 65,8 n.a.
1211,9 67,0 4,4
Straning 2017 983,8 64,9 n.a.
1206,4 67,3 n.a.
1194,7 66,1 4,8
1175,7 65,2 4,4
1251,3 65,7 n.a.
1208,7 66,7 n.a.
1202,6 65,8 4,8
1204,0 65,9 4,8
MW 1155,2 67,2 5,3
Median 1198,0 66,0 4,8
SD 88,6 5,4 1,1

Tabelle 21: a-, y- und 8-Tocopherol [ug/ml Ol] in Distelpresskuchen

Sorte a-Tocopherol y-Tocopherol 8-Tocopherol
Straning 2016 2929,6 164,6 29,1
2982,9 166,4 n.a.
2647,4 166,1 52,0
3134,0 166,2 54,3
2917,8 166,3 50,7
2964,2 164,5 17,6
2776,1 165,4 27,9
2705,5 166,2 26,8
Straning 2017 1858,3 160,7 19,3
1930,1 161,3 21,6
2145,2 161,7 29,9
2085,8 161,7 32,7
2019,3 164,4 23,0
1972,5 163,7 28,5
2076,3 163,7 219
2060,9 163,7 25,8
MW 2450,4 164,2 30,7
Median 2396,3 164,4 27,9
SD 463,8 1,9 12,0
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Tabelle 22: a-, y- und 8-Tocopherol [pug/ml Ol] in Disteldl

Sorte a-Tocopherol y-Tocopherol 6-Tocopherol

Straning 2016 2001,2 60,1 13,5
1896,3 50,6 12,4

n.a. n.a. n.a.

1888,0 49,7 12,6

1900,4 67,9 13,4

1900,4 67,9 13,4

2022,1 72,7 11,6

1971,1 64,7 11,4

Straning 2017 2017,1 63,5 n.a.
1994,6 61,9 12,5

1933,9 58,0 9,0

1913,1 59,5 n.a.

1938,1 60,0 9,0

1957,3 62,9 7,7

1828,9 56,1 8,2

1828,9 56,1 8,2
MW 1932,8 60,8 11,0
Median 1933,9 60,8 11,6
SD 61,6 6,3 2,23

Tabelle 23: Gesamttocopherole [pug/ml Ol] in Distelsaat, Distelpresskuchen und Disteld|

Sorte Distelsaat Distelpresskuchen Distelol
Straning 2016 1023,0 3168,9 1628,6
1114,1 3168,6 1536,4

1192,7 2832,1 n.a.
1338,1 3312,2 1529,3
1274,1 3098,1 1558,0
1236,4 3145,5 1558,0
1170,8 2953,6 1655,5
1283,2 2893,0 1607,7
Straning 2017 1048,7 2051,5 1630,8
1273,6 2131,7 1624,2
1265,6 2336,8 1569,7
1245,3 2268,4 1546,0
1317,0 2209,8 1574,9
1275,4 2168,9 1591,4
1273,2 2258,7 1485,3
1274,7 2261,6 1485,3
MW 1225,4 2641,2 1572,1
Median 1269,4 2584,4 1569,7

SD 92,1 462,3 51,6
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Tabelle 24: Polyphenolgehalt [mg GAE/100 g Saat] in Leinsaat, Leinpresskuchen und Leindl

Sorte Leinsaat Leinpresskuchen Leinol
Poysbrunn 2016 276,1 496,7 0,39
275,9 497,0 0,43
267,9 504,4 0,34
267,8 504,5 0,38
273,8 503,8 0,13
273,4 503,7 0,14
286,2 520,8 0,14
286,2 520,7 0,14
280,3 575,3
280,1 575,1
288,3 519,8
288,4 519,8
Poybrunn 2017 252,7 362,1 0,26
252,5 362,1 0,25
257,0 478,3 0,38
257,0 478,1 0,45
255,4 488,6 0,28
258,2 488,1 0,28
246,4 491,4 0,19
246,4 491,3 0,19
269,2 448,7
268,9 448,9
275,2 513,7
274,9 513,3
MW 269,1 491,9 0,27
Median 271,3 500,4 0,27
SD 13,1 49,6 0,11
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Tabelle 25: Polyphenolgehalt [mg GAE/100 g Saat] in Hanfsaat, Hanfpresskuchen und Hanfol

Sorte Hanfsaat Hanfpresskuchen Hanfol
Straning 2016 144,1 249,8 0,35
144,1 249,8 0,50
143,3 258,7 0,23
143,3 258,5 0,24
137,7 266,8 0,29
137,9 266,5 0,68
135,2 264,3 0,74
135,3 264,8 0,90
146,8 268,9
146,7 269,1
150,1 276,7
150,2 277,1
Drasenhofen 2016 139,4 261,7 0,26
139,5 261,7 0,27
140,6 262,7 0,25
140,5 262,8 0,25
152,7 253,9 0,31
152,6 253,7 0,34
144,5 271,4 0,36
144,5 271,4 0,37
151,5 265,8
151,4 265,8
153,5 266,4
152,8 266,3
MW 144,9 264,0 0,40
Median 144,5 265,3 0,32
SD 5,87 7,25 0,20
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Tabelle 26: Polyphenolgehalt [mg GAE/100 g Saat] in Distelsaat, Distelpresskuchen und Disteldl

Sorte Distelsaat Distelpresskuchen Distelol
Straning 2016 492,6 584,5 0,94
493,1 584,4 0,94
501,3 559,6 0,84
501,2 559,7 0,83
469,8 578,3 0,93
473,1 578,6 0,94
466,3 581,9 0,90
466,6 582,3 0,92
587,2 612,4
587,3 612,3
563,9 612,4
564,1 612,7
Straning 2017 404,1 628,6 0,77
404,1 628,1 0,77
439,6 623,0 0,65
439,3 623,4 0,64
569,4 631,4 0,67
569,6 631,9 0,68
581,3 620,0 0,81
581,7 620,2 0,82
569,5 674,1
569,7 674,2
564,5 663,3
564,9 663,3
MW 517,7 614,2 0,82
Median 532,6 616,4 0,82
SD 61,4 33,36 0,11

Tabelle 27: Peroxidzahl [mEq O2/kg Ol] von Leinsaat, Leinpresskuchen und Leinél

Sorte Leinsaat Leinpresskuchen Leinol
Poysbrunn 2016 1,60 0,80 7,13
1,99 0,80 8,68
1,59 1,99 7,92
1,20 1,59 8,73
Poysbrunn 2017 1,60 1,20 7,54
1,60 1,59 7,11
1,20 1,20 7,60
1,99 1,60 5,17
MW 1,59 1,35 7,49
SD 0,30 0,42 1,12
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Tabelle 28: Peroxidzahl [mEq O,/kg Ol] von Hanfsaat, Hanfpresskuchen und Hanfél

Sorte Hanfsaat Hanfpresskuchen Hanfol
Straning 2016 1,60 1,20 8,71
1,60 1,59 7,55
1,60 2,00 7,95
1,59 3,17 8,35
Drasenhofen 2016 1,60 2,00 7,20
1,60 1,59 8,35
2,00 1,99 8,33
1,99 2,00 9,15
MW 1,70 1,94 8,20
SD 0,18 0,58 0,62

Tabelle 29: Peroxidzahl [mEq O/kg Ol] von Distelpresskuchen und Disteld|

Sorte Distelpresskuchen Distelol
Staning 2016 0,79 3,59
0,79 3,19
1,20 2,77
1,20 3,59
Straning 2017 2,39 1,99
2,79 1,59
3,59 1,58
3,99 1,59
MW 2,09 2,49
SD 1,28 0,90
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Tabelle 30: Hexanalgehalt [ug/ml Ol] in Leinsaat, Leinpresskuchen und Leindl

Sorte Leinsaat Leinpresskuchen Leinol
Poysbrunn 2016 0,155 0,174 0,419
0,188 0,195 0,369
0,217 0,182 0,397
0,172 0,161 0,398
0,224 0,222
0,162 0,250
0,199 0,370
0,163 0,164
0,158
0,171
Poysbrunn 2017 0,301 0,182 0,249
0,289 0,206 0,266
0,309 0,198 0,280
0,240 0,169 0,281
0,220 0,220
0,267 0,267
0,248 0,234
0,308 0,236
0,263
0,218
MW 0,224 0,214 0,332
Median 0,219 0,198 0,325
SD 0,053 0,052 0,070
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Tabelle 31: Hexanalgehalt [ug/ml Ol] von Hanfsaat, Hanfpresskuchen und Hanfél

Sorte Hanfsaat Hanfpresskuchen Hanfol
Straning 2016 0,502 1,571 3,430
0,382 1,942 3,367
0,373 2,167 3,680
0,415 2,122 3,757
0,410 1,566
0,426 1,530
0,329 1,435
0,363 1,712
0,336
0,380
Drasenhofen 2016 2,352 1,571 1,031
1,986 1,942 1,064
2,296 2,167 1,036
2,122 2,122 0,814
2,139 1,566
2,262 1,530
1,990 1,435
2,074 1,712
2,192
2,246
MwW 1,279 1,756 2,273
Median 1,244 1,641 2,216
SD 0,915 0,274 1,382
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Tabelle 32: Hexanalgehalt [ug/ml Ol] von Distelsaat, Distelpresskuchen und Disteldl

Sorte Distelsaat Distelpresskuchen Distelol
Staning 2016 0,224 0,436 4,614
0,205 0,320 3,474
0,202 0,399 3,145
n.a. 0,351 2,500
0,201 0,311
0,169 0,290
0,210 0,342
0,155 0,376
0,211
0,165
Straning 2017 0,229 0,123 2,581
0,258 0,278 2,581
0,098 0,117 2,581
0,150 0,295 2,581
0,142 0,332
0,097 0,288
0,165 0,299
0,094 0,223
0,133
0,104
MW 0,169 0,299 3,007
Median 0,165 0,305 2,487
SD 0,049 0,086 0,737
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